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1 Einleitung 
Die petrochemische Industrie steht in den kommenden Jahrzehnten vor großen Heraus-
forderungen. Da die Vorräte an fossilen Brennstoffen zur Neige gehen und Rohöl und 
Erdgas neben der Herstellung von Treibstoff auch als wichtiger Ausgangsstoff für die 
Herstellung vieler Chemikalien dient, ist die Suche nach alternativen Rohstoffen und 
Energieträgern unausweichlich.
[1,2]
 Durch den Beschluss des Erneuerbare-Energie-
Gesetzes im Jahr 2000 legte die Bundesregierung den Grundstein für die Abkehr von 
den fossilen Brennstoffen im Zuge der Energiewende in Deutschland.
[3]
 Abbildung 1.1 
zeigt die Entwicklung der Energieversorgung in Deutschland seit 1990. Der Anteil an 
erneuerbaren Energien am Energiemix beträgt aktuell ca. 30 % der gesamten Stromer-
zeugung und steigt stetig an. Zwar konnten durch die Entwicklung des Fracking-
Verfahrens neue Reserven an Erdöl erschlossen werden, dies stellt jedoch keine dauer-
haft verfügbare Alternative zu den erneuerbaren Energien dar. Prognosen sagen voraus, 
dass die bislang bekannten Reserven an Rohöl und Erdgas, basierend auf dem aktuellen 
Verbrauch, bis ca. 2070 erschöpft sein könnten.
[4]
 Andere Studien zeigen jedoch auch, 
dass das Mengenverhältnis der Reserven zum Verbrauch in den letzten Jahren konstant 
war. Das bedeutet, dass immer neue Reserven entdeckt und erschlossen werden konn-
ten
[5]
, und dass die bereits bekannten Vorkommen teilweise erst jetzt wirtschaftlich aus-
gebeutet werden können. 
Neben der Verfügbarkeit der Rohstoffe ist jedoch auch der Kohlenstoffdioxidausstoß 
durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe stark gestiegen und somit auch die Emissi-
on von Treibhausgasen, die für den Klimawandel verantwortlich ist.
[6,7]
 Rohöl wird je-
doch nicht nur als Brennstoff zur Energieversorgung, sondern auch als Basis für die 
großtechnische Synthese vieler weiterer Moleküle verwendet. Daher ist es nötig neue 
Wege zu finden um Bausteine für komplexe organische Moleküle herzustellen. Diese 
Moleküle basieren auf Kohlenstoffketten oder aromatischen Ringen und bestehen daher 
zum größten Teil aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen. Um Rohöl als Kohlenstoff-
lieferant zu ersetzten, wären beispielsweise Kohlenstoffdioxid, aber auch Kohlenstoff-
monoxid denkbar. Die bedeutenden Vorteile der Verwendung dieser beiden Bausteine 
sind sowohl die breite Verfügbarkeit, als auch die Entfernung dieser Treibhausgase aus 
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der Atmosphäre. Ein großer Nachteil ist die schwierige Gewinnung und Anreicherung 
aus der Atmosphäre oder aus industriellen Abgasen. 
 
Abbildung 1.1: Entwicklung der Energieerzeugung in der Bundesrepublik Deutschland 




Nach der Anreicherung können durch die Reduktion mit Wasserstoff Methan, Ethan, 
Ethen oder sogar langkettige Kohlenwasserstoffe erzeugt werden.
[9,10]
 Energetisch be-
trachtet ist dieser Prozess, auch als Sabatier-Prozess bekannt. Erster Teilschritt bei der 
Reduktion von CO2 ist die Rückreaktion der Wassergas-Shift-Reaktion (reverse water 
gas shift, RWGS, vgl. Gleichung 1.1). Bei Raumtemperatur liegt das Gleichgewicht der 
Reaktion auf der linken Seite. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist aufgrund der hohen 
Aktivierungsenergie sehr gering.
[11]
 Deshalb ist die Herabsetzung dieser Aktivierungs-
energie ein weit verbreitetes Forschungsziel.
[12,13]
 Die Reduktion von Kohlenstoffmo-
noxid zu Methan, die den zweiten Schritt des Sabatier-Prozesses darstellt, sowie die 
Gesamtreaktion sind in den Gleichungen 1.2 und 1.3 gezeigt. 
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𝐶𝑂2 + 𝐻2 ⇌  𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂𝑔 ;  ∆𝐻298𝐾 =  41.2 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙
−1 
[13]
      (1.1) 
𝐶𝑂 + 3 𝐻2  ⇌  𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 ;   Δ𝐻298𝐾 = −206.1 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙
−1 
[14]
      (1.2) 
𝐶𝑂2 + 4 𝐻2  ⇌  𝐶𝐻4 + 2 𝐻2𝑂 ;  Δ𝐻298𝐾 = −165.1 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙
−1 
[14]
        (1.3) 
Um die Reaktion bei tiefen Temperaturen ablaufen zu lassen werden geeignete Kataly-
satoren eingesetzt, die die Aktivierungsenergie der Reduktion herabsetzen. Zumeist 
werden teure Metalle wie Nickel, Kupfer, Ruthenium und Rhenium verwendet.
[15-19]
 
Durch derartige Katalysatoren kann die Reaktionstemperatur um mehrere hundert Grad 
Celsius herabgesenkt werden und somit der Energiebedarf dieser Reaktionen stark ab-
gesenkt werden. Der stark exotherme Charakter der Reduktion von Kohlenstoffmonoxid 
führt zu einem starken Temperaturanstieg des Reaktors. Dieser wirkt jedoch nach dem 
Prinzip des kleinsten Zwanges der exothermen Reaktion entgegen und muss durch 
Wärmetauscher vom Reaktor abgeführt werden. 
Ein weiteres Problem bei der Erzeugung von Kohlenwasserstoffen aus CO2 und H2 ist 
die Bereitstellung von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid. Bis heute wird Wasserstoff 
zu ca. 90 % durch die Dampfreformation von Kohlenwasserstoffen erzeugt.
[11]
 Im Zuge 
der Verknappung von Rohöl müsste folglich eine alternative Technologie zur Erzeu-
gung von Wasserstoff entwickelt werden. Grundsätzlich gibt es mehrere Ansätze Was-
serstoff ohne fossile Brennstoffe zu erzeugen, wie die Biomassevergasung, die Herstel-
lung aus Kohle mit Kohlenstoffdioxidabscheidung und –speicherung sowie die elektro-
lytische Spaltung von Wasser mittels erneuerbarer Energie.
[20]
 Um jedoch Wasserstoff 
in den benötigten Mengen im industriellen Maßstab herzustellen müssten große Anla-
gen zur Erzeugung von Wasserstoff entwickelt und gebaut werden. Die elektrolytische 
Spaltung von Wasser benötigt jedoch ebenfalls große Mengen Energie. Die Reaktions-
enthalpie dieser Reaktion beträgt 286.02 kJ mol
-1
 (vgl. Gleichung 1.4). 





      (1.4) 
Die enorme Menge an Energie könnte dabei aus erneuerbaren Energiequellen, wie z. B. 
Windkraft- oder Solaranlagen bezogen werden.
[2,22,23]
 
Im Zuge der Energiewende stellt die Speicherung von Energie ein großes Problem dar. 
Konventionelle Kraftwerke können je nach Bedarf relativ variabel Strom erzeugen, in-
dem die Menge des umgesetzten Heizmaterials erhöht oder verringert wird. Sonnen-
energie und Windenergie hingegen speisen unkontrollierbar Strom in das Stromnetz ein, 
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da Wind und Sonneneinstrahlung nicht reguliert werden können. Somit sind Ver-
brauchsspitzen, die beispielsweise morgens, mittags und abends auftreten nicht mehr so 
einfach zu kompensieren. Um auch in den Zeiten, in denen ein erhöhter Stromverbrauch 
besteht, genügend Energie bereitzustellen, müssen Wege gefunden werden, erneuerbare 
Energiequellen zu Nutzen und die erzeugte Energie zu speichern. Dafür gibt es mehrere 
unterschiedliche Möglichkeiten. Mit dem Bau von Pumpspeicherkraftwerken kann die 
überschüssige Wind- und Sonnenergie in potentielle Energie umgewandelt werden, in 
dem Wasser in höher gelegene Stauseen gepumpt wird. Bei erhöhtem Energiebedarf 
wird das Wasser über Fallrohre in die Turbinen abgelassen und Strom erzeugt. Eine 
andere Möglichkeit ist die Umwandlung von Energie in hochenergetische Moleküle. In 
Frage kommen dabei kleine, leichte Moleküle, wie z. B. Wasserstoff, Methan oder an-
dere kurzkettige Kohlenwasserstoffe, die leicht transportiert werden können. Durch 
Umsetzung dieser Moleküle in geeigneten Reaktoren oder Brennstoffzellen könnte dann 
in Spitzenzeiten Energie gewonnen werden. Die Erzeugung dieser hochenergetischen 
Moleküle benötigt hingegen sehr viel Energie, die durch den Einsatz von Katalysatoren 
deutlich verringert werden kann. Daher ist die Erforschung geeigneter Katalysatoren zur 
Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser oder Biomasse und zur Reduktion von Kohlen-
stoffdioxid und -monoxid im Zuge der Energiewende von großem Interesse. 
Typische Katalysatormaterialen bestehen aus einem Trägermaterial wie z. B. Silicaten, 
Aluminiumoxid, Aluminiumsilicaten aber auch Carbonmaterialien und dem aktiven 
Katalysator. Die Gemeinsamkeiten der genannten Trägermaterialen sind die große spe-
zifische Oberfläche und die geringen Herstellungskosten. Auf der Oberfläche dieser 
Materialien befinden sich die katalytisch aktiven Metallzentren, die über unterschiedli-
che Prozesse wie Fällung, Imprägnierung oder Abscheidung aus der Gasphase (chemi-
cal vapor deposition) auf der Oberfläche verankert werden. Die Oberfläche des Träger-




Bei der Herstellung von Kohlenwasserstoffen mit katalytisch erzeugtem Wasserstoff 
kommt jedoch noch ein zweiter Aspekt zum Tragen. Wasserstoff ist das leichteste Ele-
ment und weist einen sehr geringen Molekülradius auf. Die Hülle der verwendeten 
Tanks bestehen meistens aus Metall oder aus Kunststoff. Aufgrund der geringen Größe 
und der geringen Adsorption von Wasserstoff diffundiert dieser mit der Zeit aus den 
momentan verwendeten Speichermedien. Zudem ist die Energiedichte von gasförmigen 
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Energieträgern im Vergleich zu anderen Energieträgern deutlich geringer.
[30]
 Um die 
Energie zu speichern, die das äquivalente Volumen an flüssigem Brennstoff enthält, 
sind demzufolge sehr hohe Drücke, und deshalb auch sehr viel Energie, nötig. 
Daher werden neuartige Materialen erforscht, die die Speicherung von Wasserstoff, aber 
auch von anderen Gasen wie z. B. Kohlenstoffdioxid und Methan ermöglichen.
[31-35]
 
Besonders entscheidend ist dabei, dass derartige Gasspeichermaterialien im niedrigen 
Druckbereich hohe Speicherkapazitäten aufweisen, was zu höherer Sicherheit im De-
fektfall führen würde. Neben dem Sicherheitsaspekt gibt es noch weitere Gründe die für 
diese Form der Gasspeicherung sprechen. Die beiden etablierten Möglichkeiten Erdgas 
zu speichern sind die Speicherung von verflüssigtem Erdgas (liquefied natural gas, 
LNG) und die Speicherung von komprimiertem Erdgas (compressed natural gas, 
CNG). Die Verflüssigung von Erdgas auf -162 °C benötigt sehr viel Energie und die 
Tankgeometrie ist aufgrund der Isolierung relativ komplex.
[36]
 Im Gegensatz dazu wer-
den CNG-Tanks mit hohen Drücken von 200 bis 300 bar belastet.
[37]
 Ziel eines aktuel-
len Forschungsprojekts der Energiebehörde der Vereinigten Staaten von Amerika (Uni-
ted States Department of Energy) ist es, neue Gasspeichermedien zu entwickeln, die bei 
Raumtemperatur und maximal 65 bar Druck mindestens das 315-fache ihres Volumens 
an Methan aufnehmen können.
[32]
 Durch das Erreichen dieser Kennzahlen würde ein 
Einsatz neuartiger Adsorbermaterialien in Erdgasfahrzeugen denkbar, da so die kosten-
intensiven Schritte wie die Kompression des Gases oder die Verflüssigung des Gases 
verringert werden oder entfallen würden.
[38]
 Aber auch für anderweitige Anwendungen, 
wie die Zwischenspeicherung von Solar- und Windenergie, könnte mit derartigen Ad-
sorbermaterialien ein Meilenstein erreicht werden. 
Die Anforderungen an solche Adsorbenzien sind eine sehr große spezifische Oberfläche 
und eine starke Wechselwirkung dieser Oberfläche mit dem zu speichernden Gas. Me-
than ist aufgrund seiner Molekülstruktur unpolar, so dass eine starke van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den Gasmolekülen und der Wandfläche des Adsorbens nur 
dann vorliegen kann, wenn diese ebenfalls unpolar ist. Um eine möglichst große Anzahl 
an Oberflächenatomen zu generieren, könnten sphärische Nanopartikel verwendet wer-
den, weil mit sinkendem Radius der Partikel die spezifische Oberfläche ansteigt. Eine 
Schüttung eines solchen Materials weist zwar eine hohe spezifische Oberfläche auf, die 
Speicherkapazität einer Schüttung von Nanopartikel ist jedoch gering, weswegen dieser 
Ansatz nicht verfolgt wird. Vielmehr werden Materialien entwickelt, die eine große 
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innere Oberfläche und zudem viel freies Volumen im Inneren, also hohe Porosität, auf-
weisen. 
Poröse Substanzen werden seit vielen Jahren aufgrund ihrer universellen Eigenschaften 
erforscht und weiter entwickelt.
[39-43]
 Der Begriff Porosität bedeutet, dass das Material 
Hohlräume aufweist, die entweder offen zugänglich sind oder die in sich abgeschlosse-
ne Kavitäten bilden.
[44] 
Bereits im Jahre 1756 entdeckte der schwedische Mineraloge A. 
F. Cronstedt ein poröses Mineral, das beim Erhitzen Wasser freisetzte.
[45]
 Er bezeichne-
te dieses Mineral in Anlehnung an die griechischen Worte für sieden (ζέω, zeein) und 
Stein (λίθος lithos) als Zeolith.  
Zeolithe setzen sich formgebend aus Silicat- und Aluminattetraedern zusammen. Daher 
sind die unterschiedlichen Kombinationsmöglichkeiten der Bausteine stark limitiert. 
Seit kurzem sind laut der International Zeolite Association 232 bisher bekannte unter-
schiedliche Zeolith-Strukturen aufgelistet 
[46]
, wenngleich nur ein Bruchteil davon bis-
lang für industrielle Anwendungen relevant sind.
[47]
 
Dennoch wird dieser Substanzklasse große Aufmerksamkeit zugeteilt, sowohl den na-
türlich vorkommenden Zeolithen, als auch den synthetisch erzeugten Zeolithen, die in 
vielen Anwendungen zur Geltung kommen. Aufgrund der Vielseitigkeit von Zeolithen 
reichen diese Anwendungen von der heterogenen Katalyse über Gasfiltration bis hin zur 
Wärmeerzeugung für Wohngebäude.
[48-53]
. In Abbildung 1.2 sind die Strukturen einiger 
bekannter Zeolithe und deren Anwendungsbeispiele dargestellt. Zeolith A und Faujasit 
sind in der Polyederdarstellung gezeigt. Die Kanten entsprechen dabei Sauerstoffbrü-
cken und die Ecken Silicium- oder Aluminiumatomen. Bei der ZSM-5 Struktur entspre-
chen die grauen Atome den Metallzentren und die roten Atome den Sauerstoffatomen.  
Zudem sind als Anwendungsbeispiele die selektive heterogene Katalyse, sowie die Gas-
filtration gezeigt. So kann durch die nachträgliche Modifikation der Poren die Selektivi-
tät für ein bestimmtes Produkt stark begünstigt werden.
[54]
 Außerdem kann die Poren-
größe bei Gasfiltrationen als Ausschlusskriterium für bestimmte Gas- oder Lösungsmit-
telmoleküle dienen.
[51]
 Diese Eigenschaft kommt bislang vorwiegend in Molsieben zum 
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Abbildung 1.2: Darstellung verschiedener Zeolithe und zweier potentieller Anwendun-
gen: selektive Katalyse durch Größenausschluss und Gasfiltration aufgrund der Poren-




Ein wichtiges Maß bei der Charakterisierung von neuen porösen Substanzen stellt laut 
der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) der Porendurchmesser 
dar. In diesem Zusammenhang wird auch oft von nanoporösen Materialien gesprochen, 
da der Porendurchmesser meist den Nanometerbereich nicht überschreitet. Die Größen-
einteilung der Nanoporen lautet Makroporen (μακρός, makro – griech. Vorsilbe f. groß), 
Mesoporen (μέσος, meso - griech. Vorsilbe f. mitten) und Mikroporen (μικρός, mikro - 
griech. Vorsilbe f. klein). Als minimaler Durchmesser von Makroporen wurden 50 nm 
festgelegt. Mesoporen weisen einen Durchmesser von 50 bis 2 nm auf, während Mikro-
poren einen Durchmesser von weniger als 2 nm aufweisen.
[56]
 Zusätzlich liegen oftmals 
hierarchische Porenstrukturen vor, die schnellere Diffusion von kleinen Molekülen in 
die tieferliegenden Bereiche der porösen Struktur ermöglichen.
[57]
 In Abbildung 1.3 
sind unterschiedliche Porentypen gezeigt, die laut einer weiteren IUPAC Definition zu 
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unterscheiden sind. In sich abgeschlossene Poren (a) sind von offenen Poren (b-f) und 
der Rauigkeit der Materialoberfläche (g) zu unterscheiden. Zusätzlich gibt es die Unter-
scheidung in sackförmige Poren (b, f), die nur eine Öffnung aufweisen und durchdrin-
gende Poren (c, d, e), die mindestens zwei Porenöffnungen verbinden. Außer durch die 
Anzahl der Öffnungen können Poren auch bezüglich ihrer Form charakterisiert werden. 
Gängige Bezeichnungen sind zylindrische Poren in offener (c) oder geschlossener (f) 




Abbildung 1.3: Schematische Abbildung einer porösen Substanz. Abbildung leicht ver-
ändert übernommen aus 
[44]
 (© IUPAC 1994). 
Anstelle der Porengröße kann auch die Materialzusammensetzung betrachtet werden, 
um poröse Materialien zu charakterisieren. Zum einen existieren Materialien, die auf 
Metallen, Metalloxiden und deren Verbindungen mit organischen Liganden basieren. 







. Zum anderen wurden in jüngerer Vergangenheit 





, pyrolysierte bakterielle 
Nanocellulosen (pBNC)
[69-71]




Einen Mittelweg stellt die Substanzklasse der Metall-organischen Gerüstverbindungen 
(MOFs) dar.
[39,76-79]
 Diese hochgeordneten Gerüststrukturen werden sowohl aus Metall-
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zentren als auch aus organischen Liganden als zusammengesetzt. Da MOFs aus fast 
allen verfügbaren Metallen des Periodensystems synthetisiert werden können und An-
zahl der organischen Liganden nahezu unbegrenzt ist, ergeben sich unzählige Kombina-
tionsmöglichkeiten von Metallen und Liganden. 
Daher konnte eine Vielfalt an Strukturen hergestellt werden, die für die unterschied-
lichsten Anwendungen geeignet sind. Vielversprechend sind MOFs für die Filtration 
oder die Speicherung von Gasen, da die Porengrößen von MOFs durch Variation des 
Liganden variabel einstellbar sind und die organischen Moleküle, die einen Großteil der 
Wandflächen ausmachen zumeist einen unpolaren Charakter aufweisen. Durch Modifi-
kation des Liganden mit funktionellen Gruppen kann die Polarität des Liganden jedoch 
auch umkehrt werden.
[80]
 Diese Eigenschaft kann beispielsweise für die Einlagerung 
von Wirkstoffmolekülen genutzt werden, so dass MOFs als hochfunktionelle Therar-
peutika für die Krebs-Therapie erforscht werden.
[81]
 Aufgrund ihrer strukturellen Eigen-
schaften können MOFs, ähnlich wie Zeolithe aber auch als Katalysator Anwendung 
finden. Die Besonderheit bei der Verwendung von MOFs als Katalysatoren ist dabei, 
dass die positiven Eigenschaften von homogenen Katalysatoren mit denen von hetero-
genen Katalysatoren vermischt werden können. Zudem eignen sich einige MOFs auf-
grund ihrer besonderen elektronischen Struktur als Sensormaterial für kleine Moleküle 
oder zur Detektion von Nitroverbindungen.
[82,83]
 
Heterogene Katalyse wird meist bei höheren Reaktionstemperaturen durchgeführt und 
der Katalysator befindet sich in fester Form während das Reaktionsgemisch entweder in 
flüssiger Form oder in der Gasphase vorliegt. In der Flüssigphasenkatalyse können die 
aktiven Zentren des Katalysators chirale Informationen transportieren, wohingegen die 
Reaktionsprodukte der Gasphasenkatalyse meist sehr klein sind und keinerlei chirale 
Informationen aufweisen. Derartige Produkte liegen anschließend als racemisches Ge-
misch vor, wodurch die chirale Information verloren geht. Das folgende Kapitel be-
leuchtet daher MOFs und deren Entstehung, Strukturen und Anwendungen im Detail. 
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2 Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) und 
ihre Anwendungen  
In diesem Kapitel werden zu Beginn die Entwicklung und der aktuelle Stand der For-
schung auf dem Gebiet der Metall-organischen Gerüstverbindungen beschrieben, be-
ginnend mit dem Aufbau und der Charakterisierung von MOFs. Anschließend werden 
verschiedene Anwendungsbereiche von MOFs beschrieben. Exemplarisch werden die 
Eigenschaften von MOFs bezüglich Gassorption und –separation, Gasspeicherung, Ka-
talyse, Wirkstofftransport und Sensorik beleuchtet. Besonderes Augenmerk liegt in Ab-
schnitt 2.3 auf den aktuellen Entwicklungen im Bereich der elektrisch leitfähigen Ge-
rüstverbindungen. Diese könnten sich besonders für Sensorik-Anwendungen oder als 
Materialien für die Energiespeicherung eignen. 
2.1 Einführung in Metall-organische Gerüstverbindungen 
MOFs oder poröse Koordinationspolymere (PCPs) sind eine relativ junge Verbindungs-
klasse und bieten aufgrund der vielen Metalle und der riesigen Auswahl an organischen 
Liganden nahezu unbegrenzte Möglichkeiten im Strukturdesign. Geprägt wurde der 
Begriff MOFs von der Gruppe um Yaghi et al., die den Begriff erstmals im Jahr 1995 
publizierte.
[84] 
Eine Besonderheit von MOFs ist die Synthese dieser Verbindungen. Meist erfolgen die 
MOF-Synthesen in geschlossenen Röhrchen, unter solvothermalen oder nicht-
solvothermalen Bedingungen.
[85]
 Solvothermale Reaktionsbedingungen werden erreicht, 
indem Reaktionen bei Temperaturen oberhalb des Siedepunkts des verwendeten Lö-
sungsmittels unter autogenem Druck durchgeführt werden. Dabei ist zu beachten, dass 
auch die Zersetzung des Lösungsmittels oder der Reaktion beigefügte Additive wie z.B. 
organische Basen für einen Druckanstieg in den Reaktionsröhrchen und somit für sol-
vothermale Bedingungen verantwortlich sein können.
[86]
 Bereits zu Beginn der Entde-
ckung der ersten MOF-Strukturen standen neben der Vielfalt der Liganden und der Me-
tallzentren auch die Porosität und die damit verbundenen Sorptionseigenschaften im 
Mittelpunkt. Zur Untersuchung der Porosität ist es nötig das Lösungsmittel zu entfer-
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nen. Meist geschieht dies bei erhöhter Temperatur, unter verringertem Druck oder einer 
Kombination aus Unterdruck und Wärme. 
Zu Beginn der Entwicklung von MOFs wurden diese Gerüststrukturen meist aus Me-
tallcarboxylat-Clustern aufgebaut, wie im Fall von MOF-5, das aus Terephthalatanionen 
und [Zn4O]
6+
-Clustern aufgebaut ist. Anhand dieser Struktur, die in Abbildung 2.1 dar-
gestellt ist, können einige wichtige Begriffe genauer erklärt werden. Im Fall der Verbin-
dung MOF-5 sind die vier Zinkatome des [Zn4O]-Clusters, der als türkisfarbener Tetra-
eder dargestellt ist. Die Kanten des Tetraeders werden jeweils von einer Carboxylat-
gruppe so verbrückt, dass sich für die Zinkatome ebenfalls eine tetraedrische Koordina-
tionsumgebung (blaue Tetraeder) ergibt. Durch die Symmetrie dieser [ZnO4]-Cluster 
sitzen die Kohlenstoffatome der Carboxylat-Gruppen auf den Ecken eines quasi-
oktaedrischen Clusters, dessen Kanten in orange dargestellt sind. Diese [Zn4(O)(O2C)6]-
Cluster, die wie die formgebenden Verknüpfungsmuster der Zeolithe auch als Sekun-
därbausteine (secondary building units, SBUs) bezeichnet werden,
[62]
 sind über organi-





Abbildung 2.1: Oben: SBU von MOF-5: [Zn4O]-Tetraeder (türkis) [ZnO4]-Tetraeder 
(blau) und die Kohlenstoffatome der quasioktaedrischen SBU (orange). Unten: Struk-
turausschnitt von MOF-5. Bild leicht abgeändert aus 
[89]
. 
Die SBU an sich weist dabei nicht die Oktaeder Symmetrie Oh sondern nur eine tetra-
edrische Punktsymmetrie (Punktgruppe Td) auf. In diesem Fall ist der Benzolring der 
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Terephthalsäure der organische Linker, der die einzelnen SBUs miteinander verbindet. 
Werden Oktaeder mit gleichlangen Verbindungsstücken linear verknüpft, ergibt sich 
eine dreidimensionale, würfelförmige Gerüststruktur. Durch die Verknüpfung der okta-
edrischen SBUs ergeben sich in MOF-5 große Poren innerhalb dieser Gerüststruktur 
(gelbe Kugel). Der Porendurchmesser von MOF-5 beträgt 18.5 Å (1.85 nm), weswegen 
MOF-5 in die Klasse der mikroporösen Materialien einzuordnen ist. Die spezifische 




 ebenfalls außerordentlich hoch.
[90]
 Die Abbildung zeigt 
jedoch nur eine Pore. In der Realität liegen in einem einzigen Kristall oft einige Milliar-
den dieser Poren vor. 
Eine Möglichkeit der Variation bietet sich bei der Auswahl der funktionellen Gruppen 
des verwendeten Liganden. Neben Carboxylat-Gruppen wurden bereits viele weitere 
organische Liganden in MOF-Synthesen eingesetzt (vgl. Abbildung 2.2). Anstelle von 
Carboxylat-Liganden (a, b) hat sich auch die Verwendung von Liganden mit anderen 
funktionellen Gruppen etabliert. Der Großteil dieser Liganden basiert auf fünfgliedri-
gen, heterozyklischen Molekülen, den Azolen. Durch Deprotonierung entstehen Py-
razolate (d), Triazolate (e, g), Imidazolate (f) und Tetrazolate (h). Die Orbitale der 
Azolat-Stickstoffatome neigen dazu Bindungswinkel von 70° oder 140 ° zu den Metall-
zentren auszubilden, während Carboxylat-Liganden meist an sechsgliedrige Ringe ge-
bunden sind daher Winkel von 60°, 120° und 180 °zwischen den SBUs ausgebildet 
werden. Zusätzlich bilden Stickstoffatome nur eine Koordinationsbindung zu Metall-




Eine Besonderheit stellen das Pyrazin (i) und das Diazabicyclo[2.2.2]octan (j) dar. Die-
se beiden Liganden weisen keine negative Ladung auf und dienen, ähnlich wie Stütz-
pfeiler zwischen Decke und Boden in Gebäuden, meist als Verbindung zwischen plana-
ren Koordinationspolymeren, die von anderen Liganden aufgespannt werden.
[92,93]
 Da-
bei binden die freien Elektronenpaare dieser Liganden an die Metallzentren der 2D-
Netzwerke. 
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Abbildung 2.2: Funktionelle Gruppen zur Darstellung von MOFs. R markiert die Stelle 
an welcher der Linker, oder eine weitere funktionelle Gruppe anbindet. R‘ = H, CH3, 
























Da die funktionellen Gruppen der abgebildeten Liganden mit verschiedenen Über-
gangsmetallsalzen zu völlig unterschiedlichen Strukturen reagieren, sind in Abbildung 
2.3 neben dem jeweiligen Liganden häufig auftretende SBUs und Strukturausschnitte 
von resultierenden MOFs dargestellt. So kann sich beispielsweise im Fall der Tereph-
thalsäure, durch die Änderung des Metallsalzes, die SBU und damit auch die resultie-
rende Gerüststruktur ändern. Sinnbildlich dargestellt ist dies durch den Vergleich von 
MOF-5 und MIL-53 (Materiaux de l’Institute Lavoisier).
[76,89]
 Diese beiden Verbin-
dungen gehören zu den bekanntesten und am besten charakterisierten Gerüststrukturen 
mit Carboxylat-Liganden. 
MIL-53 besteht aus oktaedrisch koordinierten Metallzentren, die lineare Metall-
Hydroxidketten ausbilden. Die restlichen vier Koordinationsstellen sind von den Car-
boxylatgruppen des Liganden koordiniert. Somit ergeben sich 1D-Kanalstrukturen, bei 
denen sich aufgrund der Flexibilität des Liganden die Pore durch die Entfernung des 
Lösungsmittels schließt. Dieses besondere Verhalten bezeichnet man als Gerüst-Atmen 
(engl.: framework breathing).
[76]
 Daher wurden unterschiedliche Werte für die spezifi-
sche Oberfläche und die Porenöffnung ermittelt. Im „offenen“ Zustand beträgt die Ober-






 und die Porenöffnung 8.5×8.5 Å
2
. Im „geschlossenen“ Zustand misst 
die Porenöffnung 2.6×13.6 Å
2
. Aufgrund dessen ist die spezifische Oberfläche mit dem 




Abbildung 2.3: Liganden, SBUs und Strukturen von bekannten MOF-Familien. Die 
Abbildungen der SBUs und der MOF-Strukturen wurden aus unterschiedlichen Litera-
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Ein weiteres MOF, das mit Carboxylat-Liganden synthetisiert wird ist das MOF 
HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology, vgl Abbildung 2.3).
[94]
 
Als Liganden dienen trifunktionelle Trimesinsäure-Anionen, die mit Kupfer(II)-Zentren 
eine „Paddlewheel“-Struktur ausbilden. Diese SBU ähnelt der Struktur von Kupfer(II)-
acetat-Monohydrat.
[129]
 Ähnlich wie bei einem Schaufelrad werden dabei zwei Metall-
zentren von je vier Carboxylatgruppen verbrückt und quadratisch planar koordiniert. 
Die verbleibende freie Koordinationsstelle wird von einem Neutralliganden koordiniert, 
was insgesamt zu einer quadratisch-pyramidalen Koordination beider Kupfer-Zentren 
führt.
[94]
 Besonderes Augenmerk liegt bei HKUST-1 auf der fünften Koordinationsstel-
le, welche, nach Entfernung des Neutralliganden, zur Bindung von Donor-Molekülen 
verwendet werden kann. Anwendung findet dies beispielsweise bei der Entfernung von 
Ammoniak aus Abgasströmen.
[130,131]
 Carboxylat-MOFs stellen die erste Generation der 
neuen Verbindungsklasse der MOFs dar. Um neue Verknüpfungsmuster zu erhalten 
wurden bereits nach kurzer Zeit Azolat-Liganden für die Erzeugung von Koordinations-
polymeren verwendet. Eine wichtige Verbindung stellt die von Volkmer et al. entwi-
ckelte MFU-4-Struktur (Metal-organic framework Ulm University, vgl. Abbildung 2.3) 
dar.
[110]
 In allen Verbindungen der MFU-4-Familie liegt die sogenannte Kuratowski-
Einheit als SBU vor. Zentrales Element dieser SBU ist ein Zinkatom, das von sechs 
Benzobistriazolat-Molekülen vom mittleren Stickstoffatom oktaedrisch koordiniert 
wird. Vier weitere Zinkatome werden von je drei Triazolat-Stickstoffatomen und einem 
Chloratom tetraedrisch koordiniert. Die SBU weist insgesamt eine oktaedrische Form 
auf und liefert ein kubisches Gerüst mit einer größeren und einer kleineren Pore. 
Der unten abgebildete Ligand ist das 4,4‘-Bipyrazol (H2BPZ). Dieser Ligand weist im 
deprotonierten Zustand vier potentielle Bindungsstellen auf und bildet aufgrund seiner 
sehr kurzen Abmessungen relativ einfache Strukturen aus. Masciocchi et al. gelang mit 
diesem Liganden und zweiwertigen Metallsalzen die Synthese von mehreren unter-
schiedlichen Strukturen. Die einfachste Struktur ist die Verbindung Zn(BPZ) bei der 
Zinkkationen tetraedrisch von den Bipyrazolat-Liganden koordiniert werden (siehe Ab-
bildung 2.3). Dies hat zur Folge, dass Zn(BPZ) tetragonale eindimensionale Kanäle 
aufweist. Aber auch komplexere Strukturen mit Kupfer-, Nickel-, Cadmium und Queck-
silberkationen konnten synthetisiert und aufgeklärt werden.
[108]
 
Doch nicht nur die koordinierenden funktionellen Gruppen sind von Bedeutung. Um 
bifunktionelle Liganden zu erhalten müssen die in Abbildung 2.2 gezeigten funktionel-
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len Gruppen verknüpft werden. Dies geschieht entweder direkt, wie im Fall von Oxalat- 
und dem 4,4‘-Bipyrazolat-Liganden oder indirekt über ein weiteres organisches Frag-
ment als Linker. Durch die Variation des Linkers kann daher die Länge des Liganden 
und somit auch die Größe der Elementarzellen und Poren der Gerüste verändert werden. 
MOFs, die das gleiche Verknüpfungsschema mit unterschiedlichen Liganden aufweisen, 
bezeichnet man als isoretikuläre Netzwerke. Somit kann der Abstand je nach Anwen-
dung zwischen den SBUs verlängert oder verkürzt werden. Demzufolge kann durch die 
Verwendung unterschiedlicher Liganden die Porengröße fast beliebig variiert und an 
spezielle Anforderungen, beispielsweise durch die Einführung einer funktionellen 
Gruppe am Linker, angepasst werden (vgl. Abbildung 2.4). 
 
Abbildung 2.4: Beispiele für isoretikuläre Netzwerke. a) verschiedene Vertreter der 
IRMOF-Familie; b) Triazolat-basierte Netzwerke der MFU-4-Familie; c) Pyrazolat-
basierte Netzwerke. Abbildungen aus 
[39,92,106,108]
. 
Die Verwendung von Azolat-Liganden anstelle von Carboxylat-Liganden ist durch die  
Stabilität der resultierenden MOFs begründet. Stickstoffbasierte MOFs weisen oftmals 
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eine deutlich erhöhte thermische Stabilität sowie die geringere Empfindlichkeit gegen 
Hydrolyse oder Solvolyse auf.
[91]
 Die Komplexstabilität von zweiwertigen Übergangs-




Mn < Fe < Co < Ni < Cu > Zn 
Diese Reihe gilt für jegliche Art von Liganden, wie aus Abbildung 2.5 hervorgeht. Die 
Komplexstabilitäten der 3d-Übergangsmetalle und Liganden mit O-, N- und S-
Donoratomen unterscheiden sich jedoch stark, was Rückschlüsse zuläßt welche Metall-
Ligand-Kombinationen besonders hohe Komplexstabilitäten aufweisen. 
 
Abbildung 2.5: Komplexstabilitätskonstanten verschiedener Erdalkalimetallzentren 
und 3d-Übergangsmetallzentren mit den zweizähnigen Liganden Ethylenamin, Glycin, 




Anhand dieser Darstellung wird deutlich, dass die Komplexstabilität von Übergangsme-
tallkomplexen mit Carboxylat-Liganden von Mangan bis Kupfer ansteigt. Die Stabilität 
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von Mangankomplexen mit Ethylendiamin ist deutlich niedriger. Der Kurvenverlauf 
zeigt jedoch, dass Komplexe mit Eisenzentren bereits genauso stabil sind, wie Eisen-
Carboxylat-Komplexe. Cobalt-, Nickel- und Kupfer-Komplexe mit Ethylendiamin wei-
sen hingegen deutlich höhere Komplexstabilitäten auf als die entsprechenden Komplexe 
mit Sauerstoff-basierten Liganden. 
Basierend auf den Erkenntnissen die aus der Irving-Williams-Reihe gezogen werden 
können, ist die Verwendung von Azolat-Liganden anstelle von Carboxylat-Liganden für 
späte Übergangsmetalle, wie Cobalt, Nickel, Kupfer und Zink sinnvoll, da höhere 
Komplexstabilitäten auch zu höherer Stabilität des Gerüsts führen. Zudem sollte die 
Hydrolysestabilität der resultierenden MOFs mit Stickstoffliganden deutlich höher lie-
gen, da die Komplexstabilitäten dieser Metalle mit Sauerstoff-basierten Liganden deut-
lich geringer ist und demnach Hydrolyse deutlich langsamer ablaufen sollte. Bei Ge-
rüstverbindungen mit Eisenzentren sollte die Wahl des Liganden hinsichtlich der Kom-
plexstabilitäten keinen Einfluss haben, während bei Gerüstverbindungen mit Mangan-
zentren O-Donor-Liganden zu stabiler sein sollten als Verbindungen mit N-Donor-
Liganden.  
Die Stabilität von MOFs hängt insbesondere von der Bindungsstärke zwischen dem 
Übergangsmetallzentrum und dem Liganden ab. Neben der Irving-Williams-Reihe 
kommt dabei auch die Stärke der Lewis-sauren Übergangsmetallzentren und den orga-
nischen Liganden, die als korrespondierende Lewis-Basen fungieren, zum Tragen. Das 
Hard and Soft Acids and Bases-Konzept (HSAB-Konzept) klassifiziert dabei Metallzen-
tren und Liganden in harte und weiche Säuren und Basen.
[134]
 In Tabelle 2.1 sind bei-
spielhaft einige Lewis-Säuren klassifiziert. Als „hart“ werden schwerpolarisierbare Säu-
ren und Basen bezeichnet, während leichtpolarisierbare Säuren und Basen als „weich“ 
bezeichnet werden. 
Die Komplexstabilität von weichen Lewis-Säuren hängt zudem von der Weichheit der 
bindenden Ligandenatome ab. Die Bindungsstärke zu weichen Lewis-Säuren folgt der 
Reihe: 
C ~S > I > Br > C1 ~ N > O > F 
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Tabelle 2.1: Harte und weiche Lewis-Säuren nach Pearson.
[134]
 




















































































Um stabile Verbindungen zu erhalten müssen harte Lewis-Säuren mit harten Lewis-
Basen oder weiche Lewis-Säuren mit weichen Lewis-Basen reagieren (z.B. NaF, Al2O3 
und AgI, HgS). Azolat-Liganden sind etwas weichere Lewis-Basen als Carboxylat-
Liganden, die eher zu den harten Lewis-Basen zählen. Die Koordinationsbindung zwi-
schen Azolat-Liganden und weichen Lewis-sauren Metallzentren oder den Lewis-sauren 
Metallzentren im Übergangsbereich ist daher meist stärker als die Bindung zwischen 
Carboxylat-Liganden und diesen Metallzentren. Dies hat eine höhere thermische Stabili-
tät der resultierenden Gerüstverbindung zur Folge. Zudem ist die Bindungslänge der 
Koordinationsbindung zwischen Azolat-Liganden und Metallzentren kürzer als zwi-
schen Carboxylat-Liganden und Metallzentren.
[91]
 Demzufolge stehen Lösungsmittel-
molekülen, die mit den Liganden um Koordinationsstellen an den Metallzentren kon-
kurrieren, kleinere Angriffsflächen zur Verfügung, was sich wiederum positiv auf die 
Stabilität gegenüber Hydrolyse oder Solvolyse auswirkt.
Hohe Stabilitäten von MOFs sind von großem Nutzen, da die Poren der Gerüstverbin-
dungen nach der Synthese meist mit hochsiedenden Lösungsmitteln wie N,N-
Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid oder Dimethylsulfoxid gefüllt sind. Um 
diese Lösungsmittel zu entfernen und Porosität zu erzeugen, werden MOFs entweder 
bei hohen Temperaturen unter reduziertem Druck evakuiert oder unter einem konstanten 
Inertgasstrom erhitzt. Nach dem Evakuieren weisen die komplexen Metalloxid-Cluster 
von Carboxylat-MOFs meist eine sehr hohe Empfindlichkeit gegen Hydrolyse auf. Die 
Hydrolyse-Empfindlichkeit von MOFs hängt vorwiegend von der Art der Metallzentren, 
der Hydrophobizität des Netzwerks und der sterischen Abschirmung der Metallzentren 
durch die Liganden ab.
[135]
 Zusätzlich sind Carboxylat-Liganden nicht so stark an die 
Metallzentren gebunden wie Azolat-Liganden. Der Ligandenaustausch ist daher bei 
Carboxylat-Liganden begünstigt. Die höhere Stabilität gegen Hydrolyse ermöglicht es 
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daher meist, MOFs, die aus stickstoffbasierten Liganden aufgebaut werden, ohne weite-
re Vorkehrungen aufzubewahren, wohingegen viele Carboxylat-MOFs vor Luftfeuch-




Bei der Entfernung des Lösungsmittels tritt des Öfteren, wie beispielsweise im Fall von 
MIL-53, eine Strukturänderung auf, die durch Erhitzen, Reduktion des Drucks oder bei-
dem hervorgerufen wird.
[136]
 Anstelle von Lösungsmittelentfernung oder -austausch 
können auch Strukturänderungen, die durch intramolekulare Reaktionen hervorgerufen 
werden, stattfinden. Im Gegensatz zu Reaktionen von Molekülen in der Gasphase oder 
in Lösung, bei denen die Reaktionspartner frei beweglich sind und somit die günstigste 
Orientierung für die Reaktion annehmen können, sind die Reaktionspartner im Festkör-
per an ihrer Position fixiert. Dies hat zur Folge, dass Reaktionen im Festkörper meist 
träge oder gar nicht ablaufen, während Flüssig- oder Gasphasenreaktionen homogen 
und daher sehr schnell ablaufen.
[137]
 In manchen Fällen werden jedoch metastabile Zu-
stände durch die Gerüststruktur stabilisiert.
[138,139]
 Liegen in derartigen Materialien die 
reaktiven Gruppen in günstiger Orientierung nah beisammen, laufen Festkörperreaktio-
nen messbar schneller ab. Dabei wirkt sich in MOFs auch der periodische Aufbau dieser 
hochkristallinen Substanzklasse positiv aus. Deshalb können diese Umwandlungen auch 
an einzelnen Einkristallen verfolgt werden (single crystal to single crystal transformati-
on, SC-to-SC Transformation).
[137]
 Externe Auslöser für derartige Transformationen 
können beispielsweise Temperaturänderungen, Lösungsmittelentfernung 




Die meisten MOF-Synthesen erfolgen nach einem „Self-assembly“-Mechanismus, also 
nach einem selbst-ordnenden Mechanismus. Das bedeutet, dass die Strukturen durch die 
Koordinationsgeometrie des Metallzentrums und die funktionellen Gruppen des Ligan-
den diktiert werden. In vielen Fällen können aus einem Metallsalz und einem Liganden 
durch Variation des Lösungsmittels oder der Reaktionsbedingungen unterschiedliche 
MOF-Strukturen erhalten werden. Beispiele für unterschiedliche Strukturen sind MOF-
5 und MOF-69c, wobei letzteres durch erhöhten Wassergehalt bei der Synthese von 
MOF-5 entsteht.
[146,147]
 Aber auch strukturell unterschiedliche Vertreter der MIL-







konnten einzig durch die Variation der Synthesebedingungen und der verwendeten Me-
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tallsalze dargestellt werden. Die Wahl des Lösungsmittels spielt dabei eine große Rolle, 
da die Metallzentren von Lösungsmittelmolekülen komplexiert werden und somit reak-
tive Zwischenstufen abgefangen und stabilisiert werden können. Da MOF-Kristalle 





Elementarzellen aufgebaut sein. Bei einer typischen Reaktionszeit von drei Tagen ent-
stehen daher während der Bildung der Kristalle durchschnittlich 40 bis 4000 Elementar-
zellen pro Sekunde, die sich selbstständig zu einem hochkristallinen Kristallgitter an-
ordnen. Computergestützte Simulationen ergaben jedoch, dass der Aufbau einer Ele-
mentarzelle ca. 200ns benötigt und demnach 5×10
6




2.2 Mögliche Anwendungen von MOFs 
Das Entfernen des Lösungsmittels aus den Poren, bringt die einzigartigen Eigenschaften 
von MOFs ans Licht. Ähnlich wie Zeolithe weisen evakuierte MOFs große innere Ober-
flächen auf. Diese sind für die Anwendung von MOFs in unterschiedlichen Forschungs-
bereichen von großer Bedeutung. Aufgrund ihrer Porosität eignen sich MOFs sehr gut 
um Gase zu speichern, oder auch um Gasgemische zu trennen.
[154-156]
 Aufgrund der 
Wechselwirkungen der Metallzentren oder der funktionellen Gruppen mit kleinen Mo-
lekülen können MOFs außerdem als Katalysatoren verwendet werden.
[123,157]
 Zudem 
können sich auch die physikalischen Eigenschaften durch die Adsorption von Gasen 
oder kleinen Molekülen ändern, weshalb MOFs als vielversprechende Materialien für 
Sensorik-Anwendungen angesehen werden.
[158,159]
 Eine weitere Anwendungsmöglich-
keit besteht in der Herstellung von intelligenten Medikamenten, die in die Blutbahn 
injiziert werden und den Wirkstoff am zu behandelnden Gewebe freisetzen.
[81,160,161]
 
MOFs bestehen aus Metallzentren oder –clustern und den organischen Liganden. Die 
Sorptionseigenschaften an den Metallzentren können sich deutlich von den Sorptionsei-
genschaften an den organischen Linkermolekülen unterscheiden. Diese unterschiedli-
chen Sorptionseigenschaften werden seit der Entdeckung dieser Verbindungsklasse un-
tersucht, um die Eignung dieser Materialien für Anwendungen in der Gasspeicherung 
oder Gasfiltration zu testen. Für die Gasspeicherung sind die Wechselwirkungen zwi-
schen den Gerüstatomen und den Gasatomen und –molekülen von Bedeutung, während 
für die Gasfiltration zusätzlich der Porendurchmesser eine Rolle spielen kann. Meist 
treten dabei nur starke van-der-Waals-Kräfte auf. Somit liegt ausschließlich Physisorp-
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tion vor. Die gute Performance von MOFs hinsichtlich Gasadsorption basiert auf 
schneller Adsorptionskinetik und vollständiger Reversibilität, die z.B. bei Metallhydri-
den oder komplexierten Hydriden nicht auftreten. Der Nachteil hingegen ist, dass die 
Adsorptionsenthalpie für Physisorption sehr gering ist, was dazu führt, dass die 
Gasspeicherung bei sehr tiefen Temperaturen durchgeführt werden muss.
[162]
  
Die Speicherung von Gasen wird aus mehreren Gründen untersucht. Einerseits werden 
MOFs als vielversprechende Materialien hinsichtlich der Speicherung von Energieträ-
gern gehandelt, da einige Vertreter dieser Verbindungsklasse spezielle Eigenschaften, 
wie hohe Oberfläche, hohe Gerüstflexibilität und starke Bindungsstellen für Gasadsorp-
tion aufweisen, die die Kapazität zur Speicherung von Wasserstoff oder Methan erhö-
hen.
[38,163,164]
 Deshalb wird nach Materialien geforscht, die auch bei Raumtemperatur 
die Physisorption von Gasmolekülen wie z.B. Methan, Wasserstoff und Kohlenstoffdi-
oxid ermöglichen.
[165,166]
 Derartige Materialien könnten als Zwischenspeicher für Ener-
gieträger verwendet werden. Andererseits wird auch die Speicherung von industriellen 





 im Hinblick auf den Klimaschutz erforscht. Dabei sind neben 
der Affinität des Materials bezüglich der Adsorption dieser Gase natürlich auch das Po-
renvolumen und die Dichte des Materials, aber auch die Desorptionseigenschaften von 
großer Wichtigkeit. Für die Speichermedien von Energieträgern ist es essentiell, dass 
das gespeicherte Gas auch wieder möglichst vollständig und ohne größere Druck-
schwankungen abgegeben werden kann. Bei der Reinigung von Abgasen ist hingegen 
eine festere Bindung des entsprechenden Gases in den Poren von großem Nutzen, da die 
Freisetzung des Gases erst bei einem Regenerationsverfahren erfolgen sollte. 
Im Fall der Kohlenstoffdioxid-Speicherung kann eine weitere besondere Eigenschaft 
von MOFs ausgenutzt werden. Da CO2 bereits bei -78 °C (195 K) sublimiert, können 
Sorptionsisothermen von CO2 bis zu einem Partialdruck von 1 bar nur oberhalb dieser 
Temperatur aufgenommen werden. Da es sich bei vielen MOFs um mikroporöse Mate-
rialien mit sehr kleinen Porendurchmessern handelt, ist die Diffusion des Probegases für 
die Einstellung des Sorptionsgleichgewichts von großer Bedeutung. Die Diffusion der 
Gasmoleküle in die engen Kanäle des MOFs ist dabei von der Adsorptionstemperatur 
abhängig. Im Vergleich zu Argon- oder Stickstoffsorptionsisothermen, die bei 87 oder 
77 K aufgenommen werden liegt die Adsorptionstemperatur von Kohlenstoffdioxid bei 
deutlich höheren Werten (zwischen 195 und 298 K). Folglich können die Kohlenstoff-
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dioxidmoleküle aufgrund der höheren Brown’schen Molekularbewegung schneller in 
die Poren des Netzwerks eindringen und an den Wänden der Kanäle adsorbiert werden. 
Zusätzlich wirkt sich die höhere Adsorptionstemperatur auch auf die Flexibilität des 
Netzwerks aus, weshalb Strukturen, die nach dem Evakuieren als kollabierte Netzwerke 
vorliegen, bei höheren Temperaturen leichter mit Kohlenstoffdioxid gefüllt werden 
können. Daher werden oftmals Isothermen mit Kohlenstoffdioxid aufgenommen um 
mikroporöse Netzwerke mit Poren kleiner als 7 Å zu untersuchen.
[170] 
Für die Speiche-
rung von Kohlenstoffdioxid bedeutet dies, dass der Stofftransport des zu speichernden 
Gases deutlich schneller verläuft, als bei anderen Gasen. 
Anstelle von Physisorption kann auch Chemisorption der Probemoleküle eine Rolle 
spielen. Die Funktionsweise solcher Absorber basiert auf der Koordination von Gasen 
an offene Metallzentren der Gerüststruktur
[168]
 oder auf der Funktionalisierung der or-
ganischen Liganden
[171]
, die Gasmoleküle durch chemische Reaktionen binden können. 
Dabei können Liganden mit entsprechenden Funktionalitäten direkt zur MOF-Synthese 
eingesetzt werden, oder die bereits in das MOF integrierten Liganden nachträglich che-
misch modifiziert werden.
[80]
 Somit ergeben sich unzählige Möglichkeiten, Absorber-
materialien herzustellen und auf jegliche Anwendungen maßzuschneidern. 
Des Weiteren können die porösen MOFs aufgrund ihrer einzigartigen Sorptionseigen-
schaften auch zur Gasfiltration verwendet werden. Der Einsatz von MOF-Membranen 
mit unterschiedlichen Porendurchmessern ermöglicht die einfache Separation durch 
Größenausschluss, aber auch durch unterschiedlich starke Physisorption im MOF. Da-
bei werden gleich große oder annähernd gleich große Gasmoleküle aufgrund der Sorpti-
onseigenschaften des MOFs getrennt indem eine Spezies in den Poren des MOFs ange-
reichert wird während die zweite Spezies weniger stark mit dem MOF interagiert. Somit 
können MOFs z.B. zur Trennung von Stickstoff und Kohlenstoffdioxid verwendet wer-
den. Aber auch andere wichtige Trennungsanwendungen wie z. B. die Separation von 
Kohlenstoffdioxid und Methan wurden bereits ausgiebig untersucht.
[154,172,173]
 Durch die 
unzähligen Möglichkeiten der Modifikation können daher auch für diese Anwendung 
Membranmaterialien mit vielfältigen Eigenschaften ausgestattet werden. 
Zusätzlich gibt es auch die Möglichkeit des sogenannten Quanten-Siebens („quantum 
sieving“).
[174,175]
 Eine bislang außergewöhnliche Art der Stofftrennung stellt die Isoto-
pentrennung dar. Die Trennung von Gasisotopen ist, aufgrund der geringen Massendif-
ferenz und gleichem chemischen Verhalten sehr aufwendig und demnach äußerst kost-
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spielig. Durch den Einsatz von geeigneten MOF-Materialien könnten derartige Isoto-
pentrennungen jedoch in Zukunft stark vereinfacht werden. Ein prominentes Beispiel 




Durch die Entfernung des Lösungsmittels können in vielen SBUs freie Metallzentren 
generiert werden. Derartige Verbindungen können nicht nur für die Gassorption 
und -filtration sondern auch für andere Anwendungen genutzt werden. Beispielsweise in 
der Katalyse sind freie Bindungsstellen an Metallzentren essentiell. Daher liegt es nahe, 
auch die katalytischen Eigenschaften von MOFs genauer zu untersuchen. Eine katalyti-
sche Reaktion liegt vor, wenn ein Stoff, der Katalysator, eine Reaktion von einem oder 
mehreren Molekülen begünstigt, dabei jedoch selbst nicht verbraucht wird. Bei der ho-
mogenen Katalyse ist der Katalysator, zumeist ein Metall-organischer Übergangsme-
tallkomplex, im Reaktionsmedium homogen gelöst und die Reaktanten werden durch 
Ligandenaustausch an die Metallzentren des Katalysators koordiniert. Durch die Nähe 
der Liganden zu einander und die Aktivierung durch die Bindung an das Metallzentrum 
können diese Liganden miteinander reagieren. Das Reaktionsprodukt wird durch Ligan-
denaustausch freigesetzt und der Katalysezyklus beginnt von vorne. Diese Art der Kata-
lysatoren begünstigt, aufgrund der definierten Koordinationsumgebung der Metallzen-
tren, komplexe enantioselektive Reaktionen mit hohen Ausbeuten.
[177-179]
 
Bei der heterogenen Katalyse liegt der Katalysator in fester Form vor und somit nicht in 
der gleichen Phase wie das gasförmige oder flüssige Reaktionsgemisch. Die aktiven 
Zentren von heterogenen Katalysatoren bestehen entweder aus Metallen, Metalloxiden, 
Festkörpersäuren oder Metallzentren und –clustern, die auf der Oberfläche von porösen 
Trägermaterialien verankert sind. Heterogen katalysierte Prozesse zeichnen sich 
dadurch aus, dass die Katalysatoren, die meist aus teuren Edelmetallen hergestellt wer-
den, nach der Reaktion restlos vom Reaktionsgemisch abgetrennt werden können.
[180]
 
Der Nachteil an diesen Prozessen ist jedoch, dass sterisch anspruchsvolle Reaktionen 
nicht mit heterogenen Katalysatoren durchgeführt werden können. 
MOFs stellen in diesem Kontext einen Kompromiss dar, da sie die Vorteile der homo-
genen und der heterogenen Katalyse vereinen. Die Situation an den Metallzentren kann 
durch spektroskopische und kristallographische Methoden lückenlos aufgeklärt werden. 
Durch Entfernung von Lösungsmittelmolekülen besteht die Möglichkeit, freie Koordi-
nationsstellen an den Metallzentren zu generieren. Im Fall von HKUST-1 oder Cu(I)-
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MFU-4l kann beispielsweise eine freie Koordinationsstelle generiert werden. An jeder 
freien Koordinationsstelle kann anschließend ein Reaktant gebunden werden. Daher 
sind MOF-Strukturen für die Anwendung in der Katalyse begünstigt, in denen mehrere 
offene Koordinationsstellen an einem Metallzentrum erzeugt werden können. Durch die 
Entwicklung neuartiger SBUs könnten die aktiven Zentren von bekannten homogenen 
Katalysatoren nachempfunden und in MOFs eingebunden werden und demnach auch 
komplexere chemische Reaktionen an diesen Zentren katalysiert werden. MOFs stellen 
daher, aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften ein Bindeglied zwischen heterogenen 
und homogenen Katalysatoren dar.
[181,182]
 
Die besonderen Eigenschaften von MOFs können aber auch auf einem völlig anderen 
Anwendungsgebiet genutzt werden. Durch die justierbaren Porengrößen stellen MOFs 
einen aussichtsreichen Kandidaten für den Wirkstofftransport in der Krebstherapie dar. 
Krebsgewebe weist einen deutlich geringeren pH-Wert als gesundes Gewebe auf, 
wodurch MOFs, aufgrund ihrer Säureempfindlichkeit, als Wirkstoffträger in Frage 
kommen. Dafür könnten Pharmazeutika in die MOF-Pore eingelagert und in die Blut-
bahn injiziert werden. Durch Coating mit einer Lipidschicht können MOF-Nanopartikel 
leicht durch Zellmembranen diffundieren und so zum gewünschten Einsatzort transpor-
tiert werden.
[81]
 Erreicht ein derartig beschichtetes MOF eine Krebszelle, zersetzt sich 
das MOF, aufgrund des niedrigen pH-Werts des erkrankten Gewebes, und setzt somit 
den Wirkstoff ausschließlich an der betroffenen Stelle im Körper frei. Somit ist eine 
deutlich geringere Menge an Wirkstoff zur Bekämpfung der Krankheit oder der Linde-
rung der Symptome nötig. Neben der Anwendung als reines Trägermaterial wird auch 
der Ansatz verfolgt, die Metallionen des MOFs als Wirksubstanz zu verwenden. Erste 
in-vitro Tests ergaben, dass Fe
III
-MOFs aufgrund der oxidativen Wirkung der Fe
III
-
Zentren auch ohne eingelagerten Wirkstoff zur Krebstherapie verwendet werden könn-
ten. Die Oxidationskraft von Fe
III




Eine weitere vieldiskutierte Anwendung ist die Verwendung von MOFs in der Sensorik. 
Dabei liegt ein Hauptaugenmerk auf der Gassensorik, da kleine Gasmoleküle in die Po-
ren eindringen und durch unterschiedliche Prinzipien detektiert werden können. In die-
sem Zusammenhang ist es oftmals von großer Wichtigkeit die Gerüststrukturen in dün-
nen Filmen auf ein Trägermaterial aufwachsen zu lassen. Diese auf Oberflächen veran-
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kerten MOFs werden auch als SURMOFs
[184,185]
 (surface-anchored metal organic 
frameworks) bezeichnet. 
Dabei gibt es verschiedene Möglichkeiten das MOF aufwachsen zulassen. Je nach Be-
schaffenheit des Substrats ist es nötig, eine Vorbehandlung z.B. durch Ätzen oder Oxi-
dation durchzuführen. Alternativ oder zusätzlich kann die Oberfläche mit funktionellen 
Gruppen ausgestattet werden, um die SBUs an der Oberfläche zu verankern. Außerdem 
konnte gezeigt werden, dass mittels Plasmapolymerisation geeignete Bedingungen ge-
schaffen werden konnten, um MFU-4 selektiv auf definierte Bereiche einer Glasober-
fläche Aufwachsen zu lassen. Die Verwendung von MOFs als Sensoren basiert auf den 
vielfältigen Möglichkeiten der Signalübertragung. Die Signalübertragung kann durch 
Änderungen der Masse, oder durch Änderungen der optischen, akustischen, magneti-
schen oder elektrischen Eigenschaften des MOFs stattfinden.
[186]
 
Um als Sensormaterial zu wirken, müssen die MOFs aber nicht nur die Möglichkeit der 
Signalübertragung bereitstellen, sondern auch spezifische Rezeptoren, die nur mit be-
stimmten Probemolekülen oder funktionellen Gruppen wechselwirken. Durch die un-
zähligen Möglichkeiten der Funktionalisierung können MOFs perfekt auf die ge-
wünschten Eigenschaften abgestimmt werden. Die einfachste Möglichkeit, MOFs als 
Sensormaterialien zu verwenden, sind die optischen Eigenschaften dieser Verbindun-
gen. Bei näherer Betrachtung könnten MOFs als polymerisierte Metallkomplexe ange-
sehen werden. Daher sind diese Verbindungen sehr sensibel für Änderungen der Elekt-
ronensituation am Metallzentrum. Durch einen Ligandenaustausch können bereits starke 
Farbwechsel, wie aus der klassischen Komplexchemie bekannt, auftreten. Wird hinge-
gen ein organisches Chromophor, beispielsweise durch Funktionalisierung des Ligan-
den, in die Gerüststruktur eingebaut, ist die Solvatochromie des Farbstoffes der Grund 
für die Änderung der Farbe. In diesem Fall hat meist die Polarität des Lösungsmittels 
einen direkten Einfluss auf die Verschiebung des Anregungsmaximums.
[82]
 Durch die 
Implementierung von spektroskopischen Methoden können diese Farbumschläge in ein 
messbares Signal umgewandelt und ausgewertet werden. Ein Beispiel für dieses Verhal-
ten eines MOFs ist in Abbildung 2.6 gezeigt. 
Eine weitere optische Sensormethode ist die Untersuchung der Photolumineszenz mit-
tels Fluoreszenzspektroskopie.
[187,188]
 Dabei können, aufgrund des besonderen Sorpti-
onsverhaltens, Nachweisgrenzen von wenigen Molekülen erreicht werden. Neben den 
Lumineszenzeigenschaften ist auch die Porengröße der MOFs von Bedeutung, da diese 
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frei einstellbar ist und somit auch zusätzlich die Molekülgröße des Analyten eine Rolle 
spielt.
[187]
 Eine Besonderheit stellt die Fluoreszenzlöschung von Explosivstoffen dar. 
Bei Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Einlagerung von organischen Mo-
lekülen mit Nitrogruppen eine starke Fluoreszenzlöschung bei MOFs erzeugt, bei einer 
sehr kurzen Expositionsdauer. Bereits nach einer Kontaktzeit von wenigen Sekunden ist 
eine starke Fluoreszenzlöschung messbar. Somit sind MOFs als potentielle Sensormate-




Abbildung 2.6: a) Solvatochromie von [(WS4Cu4)I2 (dptz)3]. Durch Lösungsmittelaus-
tausch verschiebt sich die Anregungsenergie des Spektrums des MOFs; b und c) Struk-




Anstelle der Untersuchung spezifischer Eigenschaften kann für weniger komplexe An-
wendungen auch die Massenzunahme des MOFs durch Adsorption von Analytmolekü-
len ausgewertet werden. Diese Sensoren sind jedoch nicht sehr selektiv, da keine Infor-
mation über die Molekülsorte erhalten werden kann. Dieser Ansatz wird bei der Ver-
wendung von MOFs in einer Quarzkristall-Mikrowaage (QCM) verfolgt.
[191]
 Dafür wird 
die Oberfläche des Quarzkristalls mit dem MOF funktionalisiert. Die Sorption oder 
Desorption der Analytmoleküle, also die Massenzunahme oder Massenabnahme 
(Nachweisgrenze ~1 ng), kann mit der Verschiebung der Frequenz der Schwingung des 
Quarzkristalls korreliert werden. Somit stellt das Konzept von MOF@QCM ein einfa-
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ches Sensorsystem zur Bestimmung von relativer Luftfeuchtigkeit dar, da das verwen-




Diese Eigenschaften von aktiviertem HKUST-1 können auch dafür benutzt werden, um 
auf einem piezoelektrischen Substrat mittels akustischer Oberflächenwellen (surface 
acoustic waves, SAW) die Massenzunahme bei der Aufnahme von Wassermolekülen 
oder anderer flüchtiger organischer Substanzen, wie Ethanol oder Methanol zu verfol-
gen.
[194]
 Dabei werden die Eigenschaften von akustischen Oberflächenwellen mit den 
Eigenschaften von MOFs kombiniert um sehr sensitive Sensormaterialien zu erhalten. 
Durch Anbindung eines Sensormaterials auf dem piezoelektrischen SAW-Chip intera-
giert die Oberflächenwelle nicht mehr nur mit dem Substrat, sondern auch mit den ge-
trägerten Substanzen auf der Oberfläche. Das Messprinzip basiert auf der Aussendung 
und dem Empfang von Schallwellen, deren Frequenz sich durch Interaktion mit dem 
Sensormaterial ändert. Ähnlich wie bei der QCM korreliert die Frequenzänderung mit 
der Massenzunahme des Sensormaterials. Somit können auch minimale Massenände-
rungen, die beispielsweise durch die Adsorption von kleinen Molekülen hervorgerufen 
werden, bestimmt werden. Die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Achim Wixforth erforscht 
seit mehreren Jahrzehnten akustische Oberflächenwellen und deren Eignung für An-
wendungen in der Sensorik.
[195,196]
 Die Eindringtiefe der akustischen Oberflächenwelle 
liegt in etwa bei der einfachen Wellenlänge der SAW. Bei einer Frequenz von 300 MHz 
beträgt die Eindringtiefe der Welle also ca. 10 µm.
[196]
 Um bestmögliche Interaktion 
zwischen dem Substrat und dem Sensormaterial zu gewährleisten sollte die Schichtdi-
cke des Sensormaterials daher weniger als 10 µm betragen. 
In einer gemeinsamen Kooperation konnten bereits vielversprechende Ergebnisse erzielt 
werden. Durch die Untersuchungen von Paschke et al. konnte gezeigt werden, dass das 
Ausmaß der Phasenverschiebung der SAW von MOF@SAW-Sensoren von der adsor-
bierten Gassorte abhängt.
[158]
 Durch ein einzigartiges Sensordesign ist es sogar möglich, 
ein Raster von verschiedenartigen Rezeptormaterialien mit der Oberflächenwelle zu 
analysieren.
[195]
 Wie oben beschrieben, können Oberflächen so funktionalisiert werden, 
dass MOFs gezielt auf definierten Bereichen einer Oberfläche abgeschieden werden 
können. Werden nun unterschiedliche MOFs auf einem SAW-Chip abgeschieden, kön-
nen diese mit der Oberflächenwelle ausgelesen werden. Folglich wäre dadurch ein mul-
tiparametrischer Sensor zugänglich, der selektiv unterschiedliche Gase, ähnlich einer 
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künstlichen Nase, detektieren kann. Ähnliche SAW-Sensoren wurden bereits mit Zeo-
lithen als Sensormaterial getestet.
[195]
  
Durch die Verwendung eines Piezoelektrikums als Trägersubstanz erzeugt die akusti-
sche Oberflächenwelle nicht nur den mechanischen Anteil des Messsignals, also die 
Massenänderung, sondern auch einen elektromagnetischen Anteil. Dieser Effekt basiert 
auf der Erzeugung von mikroskopischen Dipolen bei der Verformung des piezoelektri-
schen Materials. Diese Dipole erzeugen ein elektrisches Feld, das sich wellenförmig mit 
der Oberflächenwelle ausbreitet. Trifft dieses elektrische Feld auf ein Material mit mo-
derater Ladungsträgermobilität, so bewegen sich die Ladungsträger im 
Sensormaterial.
[197,198]
 Da die Bewegung von Ladungsträgern Energie benötigt, wird im 
Gegenzug das elektrische Feld der akustischen Oberfläche abgeschwächt und der elekt-
romagnetische Anteil der Welle gedämpft.
[196]
 Ändert sich die Leitfähigkeit des MOFs, 
durch Adsorption von Gasmolekülen kann durch eine speziell entwickelte Sensorgeo-
metrie neben der Massenzunahme auch die Änderung der Leitfähigkeit der Wirtstruktur 
bestimmt werden. In Kombination mit der bekannten zweidimensionalen Sensorgeo-
metrie
[195]
 ergibt sich ein völlig neuartiges Konzept eines multiparametrischen Sensors, 
der zusätzlich zur Massenänderung der einzelnen Domänen einen zweiten Parameter, 
die Änderung der elektrischen Leitfähigkeit, in ein messbares Signal umwandeln könn-
te. Weitere Untersuchungen müssten dann zeigen, ob durch geschickte Platzierung der 
MOFs auf dem Chip, Gase durch ihre unterschiedlichen Sorptionseigenschaften in den 
einzelnen MOFs eindeutig zu bestimmen sind. Im Rahmen eines Projektes des SPP 
1928 COORNETs der DFG sollen derartige Sensormaterialen entwickelt, auf Sensor-
Chips aufgebracht und getestet werden.
[199]
 
2.3 Entwicklung von elektrisch leitfähigen MOFs 
Die Entwicklung neuartiger Gerüststrukturen ist in den vergangenen Jahrzehnten stark 
vorangetrieben worden. Die Vielzahl an unterschiedlichen Strukturen mit verschiedenen 
Metallzentren und unzähligen Liganden ermöglichte die Weiterentwicklung hin zu neu-
artigen, funktionellen Materialien. In den vergangenen Jahren rückten MOF Materia-
lien, die eine elektrische Leitfähigkeit aufweisen immer mehr in den Fokus der For-
schung. Potentielle Anwendungen von elektrisch leitfähigen MOFs sind in energiebezo-
genen Anwendungen wie z.B. der Energiespeicherung, Energieumwandlung aber auch 
in der Sensorik zu finden. Im vorherigen Abschnitt wurde erläutert, wie sich durch die 
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Verwendung von elektrisch leitfähigen MOFs vielversprechende Möglichkeiten für 
MOF@SAW-Sensoranwendungen eröffnen würden. Es sind aber auch weniger kom-
plexe Sensorsysteme denkbar, bei denen z. B. die Adsorption bestimmter Gasmoleküle 
zu einem elektrischen Signal führen kann. 
Für die Energiespeicherung sind Materialien von Relevanz, die sowohl gute Elektronen- 
als auch gute Kationenleitfähigkeit aufweisen, um die negative Ladung der Elektronen 
auszugleichen. Dieses Konzept ist aus den heutigen Batterieanwendungen wie dem Li-
thium-Ionen-Akkumulator bekannt. In Abbildung 2.7 ist eine schematische Darstellung 
des Lithium-Ionen-Akkumulators gezeigt. Er ist aus zwei Halbzellen aufgebaut, die 
durch einen Separator getrennt sind um direkten Kontakt zwischen den Elektroden zu 
vermeiden. Die eine Halbzelle beinhaltet eine Lithium-Metalloxid-Verbindung, die an-
dere eine poröse Graphitstruktur. Beide Halbzellen sind mit nicht-wässriger Elektrolyt-
lösung gefüllt um den Transport der Lithium-Ionen von der einen Halbzelle durch den 
Separator in die andere Halbzelle zu ermöglichen. Beim Ladevorgang nimmt die Gra-
phitstruktur Elektronen aus einer externen Stromquelle auf. Der Ladungsausgleich an 
der negativen Elektrode findet statt indem Lithium-Ionen zwischen diese Graphitschich-
ten intercaliert werden. An der positiven Elektrode entsteht durch die Abgabe der Lithi-
um-Ionen negative Ladung, die in das externe Stromnetz abfließt. Beim Entladen flie-
ßen die Elektronen von der negativen Elektrode durch den Stromkreis zur positiven 
Elektrode in das Metalloxid. Die Lithium-Ionen verlassen die Interkalationsverbindung, 
wandern durch den Separator und lagern sich wieder in der zurückgebliebenen Me-
talloxidverbindung ein. 
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Abbildung 2.7: Funktionsprinzip des Lithium-Ionen-Akkumulators. Oben: Geladener 
Zustand des Akkumulators. Unten: Entladener Zustand des Akkumulators. Abbildung 
leicht verändert übernommen aus 
[200]
. 
Auf der Suche nach Batteriematerialien mit immer höherer Kapazität stößt der Lithium-
Ionen-Akkumulator, aufgrund der begrenzten Elektronenaufnahmekapazität des Gra-
phits, an seine Grenzen. Der Energieverbrauch der zu versorgenden mobilen Geräte 
steigt stetig an. Hinsichtlich der aufkeimenden Elektromobilität sind die Anforderungen 
an neue Batteriematerialien zusätzlich gestiegen. Im Hinblick auf diesen steigenden 
Energiebedarf mobiler Anwendungen stellen poröse Materialien mit hoher Elektronen- 
und Ionenleitfähigkeit eine mögliche Alternative dar, die es zu entwickeln gilt. 
Erste poröse Gerüstverbindungen wurden daher auf ihre Eigenschaften für diese An-
wendungen untersucht und konnten vielversprechende Ergebnisse liefern.
[201]
 Dabei 
konnten sich insbesondere die eisenhaltigen Vertreter der MIL-53-Struktur auszeichnen. 





 Durch Einlagerung von redoxaktiven Benzochinonmolekülen in die 
Poren des Netzwerks konnte die Elektrodenkapazität sogar auf 93 mAh g
-1
 gesteigert 
werden, wobei die Zersetzung des Benzochinons rasch zu einer Verringerung der Elekt-
rodenkapazität auf den Ausgangswert führt.
[202]
 Für den Akkumulator eines Mobiltele-
fons mit 3000 mAh würden also ca. 46 g des Elektrodenmaterials ausreichen. Gängige 
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 Somit könnten redoxaktive MOFs schon bald als Elektrodenmaterial in Lithi-
um-Ionenbatterien eingesetzt werden. Um als Elektrodenmaterial zu fungieren muss die 
poröse Struktur zusätzlich zur Ionenleitfähigkeit auch Elektronenleitfähigkeit aufwei-
sen, da die negative Gegenladung zu den Lithium-Kationen in den Poren, über das ge-
samte Gerüst des Elektrodenmaterials verteilt werden muss. Ist dies nicht möglich, so 
wäre die Folge die elektrochemische Zersetzung des Elektrodenmaterials. 
Für den Ladungstransport in einem MOF gibt es zwei verschiedene Mechanismen. 
Beim sogenannten „Through-Bond“-Mechanismus werden Ladungsträger über die Bin-
dungen zwischen den Gerüstatomen transportiert. Beim „Through-Space“-
Mechanismus werden die Ladungsträger hingegen durch den freien Raum 
transportiert.
[41]
 Der Ladungstransport über den „Through-Bond“-Mechanismus setzt 
voraus, dass die passende Symmetrie und eine geeignete räumliche und energetische 
Überlappung der Orbitale des Metallzentrums und der organischen Liganden vorliegen. 
Für die energetische Überlappung der Orbitale ist es essentiell, dass die Metallorbitale 
und die Orbitale der koordinierten Heteroatome äquivalente Orbitalenergien aufweisen, 
um eine hohe Leitfähigkeit zu gewährleisten. Dies ist der Fall wenn am Liganden und 
am Metallzentrum gleiche Redoxpotentiale vorliegen und somit starke Kopplung einen 
zusätzlichen Weg für den Ladungstransport ermöglicht.
[204]
 Demzufolge liegt die Leit-
fähigkeit von Metalloxiden deutlich unterhalb der Leitfähigkeit von Metallsulfiden. 
Dieser Sachverhalt konnte anhand von halbleitenden Polymeren mit Metallsulfid-Ketten 
belegt werden und ist auch auf MOFs übertragbar. Vereinfacht kann die energetische 
Überlappung durch den Vergleich der Elektronegativitäten der Metalle und der Hete-
roatome vorhergesagt werden.
[41,205]
 Nach der Pauling-Skala weist Sauerstoff einen 
Wert für die Elektronegativität von 3.44 und Schwefel einen Wert von 2.58 auf. Die 
Elektronegativität von Stickstoff liegt mit 3.04 in der Mitte zwischen den beiden 
Chalkogenen.
[11]
 Da die Elektronegativität aller Metalle kleiner ist, als die von Schwefel 
sollten aufgrund der Elektronegativitätsdifferenz (M-S-)∞-Ketten die höchste elektrische 
Leitfähigkeit aufweisen, gefolgt von (M-N-)∞-Ketten und (M-O-)∞-Ketten. 
Das erste MOF, bei dem nennenswerte Leitfähigkeit bestimmt werden konnte ist 





, wobei jedoch erwähnt werden muss, dass die Poren dieses 
Materials durch die Entfernung des Lösungsmittels kollabieren.
[206]
 Durch den Aus-
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tausch der Hälfte aller Kupferzentren gegen Nickelatome wird die Struktur stabilisiert, 
sodass eine permanente Porosität nachzuweisen ist. Die Leitfähigkeit des resultierenden 






 Dieses Beispiel soll 
die Problematik bei der Entwicklung von elektrisch leitfähigen MOFs demonstrieren. 
Zumeist ist die elektrische Leitfähigkeit von MOFs sehr gering, die Porosität hingegen 
relativ groß. Nicht-poröse Festkörper weisen hingegen oft eine hohe Leitfähigkeit auf. 
MOFs, die sowohl eine hohe Porosität, als auch eine hohe elektrische Leitfähigkeit auf-
weisen, sind jedoch sehr selten. 
Im Fall des permanent porösen Cu[Ni(pdt)2] konnte die elektrische Leitfähigkeit sogar 







 Durch die partielle Oxidation der [Ni(pdt)2]
2-
-Einheit konnte ge-
zeigt werden, dass redoxaktive Spezies in MOFs die Leitfähigkeit erhöhen können, ähn-
lich der Dotierung in Halbleitern. 
Eine Strategie zur Erzeugung von elektrischer Leitfähigkeit in porösen Koordinations-
polymeren setzt auf die Integration von ein- oder zweidimensionalen anorganischen 
Ketten oder Schichten in das PCP. Dabei bilden die Metallzentren und die Heteroatome 
des organischen Liganden ausgedehnte strukturelle Ausschnitte des Bulk-Materials von 
Metalloxiden, Metallnitriden oder Metallsulfiden nach. Ein bekanntes Beispiel eines 
elektrisch leitfähigen MOFs mit unendlich langen Metalloxidketten ist CPO-27 oder 










. Durch die Verwendung von Fe
II
 kann die elekt-



















schwach gebundenen β-Spins aufweisen.
[208] 
Durch Austausch der Hydroxylgruppen 
gegen Thiolgruppen konnte gezeigt werden, dass die elektrische Leitfähigkeit sowohl 
im Fall der Eisen- als auch im Fall der Manganverbindung in etwa um den Faktor 10 
ansteigt.
[99]







. Der Abstand von Valenzband und Leitungsband be-
trägt für Fe2(DSBDC) in etwa 100 meV. Dieser geringe Abstand zwischen den beiden 
Bändern deutet darauf hin, dass definierte, lokalisierte Orbitale anstelle von delokali-
sierten Bändern vorliegen. Dieses Verhalten ist typisch für MOFs und eine Vorausset-
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Eine weitere Verbindung mit hoher elektrischer Leitfähigkeit ist MET-3. Diese Verbin-
dung besteht aus Fe
II
-Ionen und zwei 1,2,3-Triazolat-Liganden.
[210]
 Die Leitfähigkeit 




, wohingegen alle weiteren Metalltriazolate 
mit zweiwertigen Metallen (M = Mg, Mn, Zn, Cu, Co, Cd)
[210,211]
 scheinbar nicht auf 
ihre elektrische Leitfähigkeiten untersucht wurden, oder keine derartigen Eigenschaften 
aufweisen. Offensichtlich ist jedoch, dass sich Fe
II
-Ionen sehr gut eignen, Metall-
organische Netzwerke mit hoher elektrischer Leitfähigkeit zu erzeugen.
[41]
 
Eine weitere Möglichkeit die elektrische Leitfähigkeit von MOFs zu steigern ist die 
Einlagerung von Gastmolekülen. Das prominenteste Beispiel ist die Einlagerung von 
Tetracyanochinodimethan (TCNQ) in HKUST-1. Dabei binden die Cyanogruppen an 
die freien Bindungsstellen der Kupfer-Paddle-Wheel-Einheiten und überbrücken diese. 
Anhand des Bildausschnittes in Abbildung 2.8 wird deutlich, wie die leitfähigen Bah-
nen zwischen den SBUs des MOFs aufgebaut werden. Durch die Koordination von 
TCNQ an die Kupferzentren von HKUST-1 entsteht eine minimale Energiedifferenz 
zwischen dem HOMO von HKUST-1 und dem LUMO der TCNQ-Moleküle. 
 
Abbildung 2.8: a) Strukturausschnitte der leitfähigen MOFs M2(DSBDC), 
M2(DOBDC). Die Bindungen, die die Leitungskanäle bilden sind in violett eingezeich-
net. b) Der Strukturausschnitt von TCNQ@HKUST-1 zeigt den Weg des Ladungstrans-
ports auf. Abbildungen leicht verändert übernommen. 
[99,212]
 
Dadurch kommt es zu einem partiellen Ladungstransport von 0.3-0.4 e
-
 vom Metall zum 
Liganden („Charge-Transfer“), der mittels Raman Spektroskopie nachgewiesen werden 




 Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass die Beladung der Poren mit TCNQ 
die Porosität stark beeinträchtigt. Durch die Beladung mit je einem Molekül TCNQ pro 




 auch die Porosität des 
MOFs erhalten werden, wenngleich sich dadurch der Wert der spezifischen Oberfläche 









Da in den meisten MOFs, die Elektronen nach dem „Through-Bond“-Mechanismus 
übertragen, entweder die Leitfähigkeit oder die Porosität stark limitiert sind wurde nach 
anderen Wegen gesucht um poröse Strukturen mit hoher Leitfähigkeit zu erzeugen. 
Beim „Through-Space“-Ladungstransport werden die Elektronen durch den freien 
Raum transportiert. Dies ist der Fall, wenn die delokalisierten Elektronen der organi-
schen Linkermoleküle, die die SBUs verknüpfen so angeordnet sind, dass eine starke π-
π-Wechselwirkung entsteht. Durch dieses sogenannte „π-Stacking“ überlappen die 
Elektronenwolken der Linkermoleküle derart, dass ein Elektronentransfer ermöglicht 
wird. Ein bekanntes Beispiel für diesen Mechanismus ist die elektrische Leitfähigkeit 
von Graphit. Aufgrund seiner Eigenschaften wird Graphit als die metallische Konfor-
mation des Kohlenstoffs angesehen. Diese Eigenschaften zeigen sich durch metallischen 
Glanz, starke Lichtabsorption, hohe Wärmeleitfähigkeit und hohe elektrische Leitfähig-
keit. Dabei muss erwähnt werden, dass bei der elektrischen Leitfähigkeit von Graphit 
ein anisotropes Verhalten auftritt. Parallel zu den Graphitschichten, also entlang des 





Senkrecht zu den Schichten, also von einer Schicht zur darüber liegenden, ist dieser 
Wert um den Faktor 10
4
 geringer. Zusätzlich steigt die Leitfähigkeit in dieser Richtung 
mit Temperaturerhöhung, was darauf hindeutet, dass in dieser Richtung die Halbleiter-
eigenschaften von Graphit dominieren.
[11]
 Neben dem Graphit wurden auch verwandte 
Strukturen, die kovalenten organischen Netzwerke, auf ihre optoelektronischen Eigen-
schaften untersucht. Diese Substanzklasse eignet sich aufgrund der definierten kristalli-
nen Strukturen und den oftmals ausladenden Bereichen mit aromatischen Bausteinen 
besonders um Elektronen von einer Schicht zur nächsten zu transportieren. Der La-
dungstransport läuft dabei ebenfalls über die delokalisierten Elektronen und die Über-
lappung der entsprechenden Orbitale.
[213]
  
Ein ähnlicher Ansatz kann mit MOFs verfolgt werden, da viele Liganden über ein aus-
reichend großes System von delokalisierten Elektronen verfügen. Trotzdem gilt es zu 
unterscheiden, ob 2D-Schichtstrukturen oder 3D-Gerüstverbindungen vorliegen, da die 
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zweidimensionalen Schichten dieser Strukturen nur über van-der-Waals-Kräfte verbun-
den sind und deshalb zur Schichtablösung neigen. Demnach können mit diesen Struktu-
ren keine so hohen Stabilitäten erzielt werden wie mit 3D-Gerüstverbindungen. Nichts-
destotrotz liefern beide Materialtypen beeindruckende Werte hinsichtlich der Porosität 
und der elektrischen Leitfähigkeit. Narayan et al. und Park et al. entwickelten 2012 
bzw. 2015 ein dreidimensionales poröses MOF basierend auf Tetrathiofulvalentetraben-
zoat-Liganden und Zink- bzw. Cobalt-, Mangan- und Cadmium-Zentren.
[214,215]
 Dabei 
überlappen die π–Orbitale der Tetrathiofulvalen-Einheiten und ermöglichen so elektri-









 (Cd2(TTFTB)) in Abhängigkeit vom S-S-Abstand zwischen den helikalen 
Schichten der Liganden. Zur Verdeutlichung ist ein Ausschnitt dieser Struktur aus zwei 
unterschiedlichen Blickrichtungen in Abbildung 2.9 gezeigt. 
 
Abbildung 2.9: Darstellungen der Verbindung Cd2(TTFTB) deren elektrische Leitfä-









 für alle vier Strukturen ermittelt werden. Anhand der Abbildung wird je-
doch deutlich, weshalb die elektrische Leitfähigkeit in diesen Materialien begrenzt ist. 
Die helikalen Domänen, in denen die Orbitale der Thiofulvalen-Einheiten überlappen, 
machen nur einen geringen Anteil in der Gesamtstruktur aus. Zudem liegen die Thio-
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fulvalen-Einheiten nicht perfekt übereinander, weshalb auch die Überlappung der π-
Orbitale nicht optimal ausgenutzt werden kann. 
Um dieses Hindernis zu Umgehen orientierten sich mehrere Arbeitsgruppen an den po-
rösen Schichtstrukturen der COFs. Resultat dieser Studien war es, dieses Konzept auf 
MOFs zu übertragen und Strukturen zu entwickeln, die im Vergleich zu den bisher vor-
gestellten Beispielen sehr hohe Leitfähigkeiten aufweisen. Zwei derartige Verbindungen 
sind in Abbildung 2.10 dargestellt. Die Verbindung Ni3(BHT)2 besteht aus Nickelzen-
tren, die von je zwei Thiolatgruppen koordiniert werden. Somit ergeben sich zweidi-
mensionale Schichten, die ein sogenanntes Kagomé-Netz aufspannen. Durch Stapelung 
dieser Schichten überlappen die π-Orbitale der Liganden und ermöglich so den La-




 und liegt somit vier 
Dekaden über der elektrischen Leitfähigkeit von TCNQ@HKUST-1. 
 
Abbildung 2.10: 2D-Nanoschichten von Ni3(BHT)2 (a, b) und M3(HHTP)2 (c, d). Ge-
stapelter (c) und versetzt gestapelter Aufbau (d) solcher Schichten führt zu guter bzw. 





Wie im Fall von COFs gibt es auch für 2D-Koordinationspolymere zwei unterschiedli-
che Arten der Schichtstapelung. Die planaren Schichten dieser Materialien liegen ent-
weder gestapelt oder versetzt gestapelt übereinander. Im Fall von perfekt übereinander 
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gestapelten Schichten ist die Orbitalüberlappung maximal und somit auch die Wahr-
scheinlichkeit, Elektronen zwischen den Schichten zu transferieren, während in versetzt 
gestapelten Verbindungen die Hälfte der Ligandenorbitale nicht überlappen. 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Vertreter elektrisch leitfähiger MOFs weisen Leitfä-






 auf. Materialien mit Leitfähigkeiten 
in diesem Bereich sind eher Halbleitern als elektrischen Leitern zu zuordnen. In Tabelle 
2.2 sind die Werte der elektrischen Leitfähigkeit von ausgesuchten Metallen, Halblei-
tern und Isolatoren aufgeführt und mit den Werten einiger MOFs verglichen. Damit 
wird deutlich, dass der Bereich der aktuell untersuchten Verbindungen in etwa 14 De-
kaden umfasst und von reinen Isolatoren über Halbleiter bis hin zu den Halbmetallen 
reicht. 
Tabelle 2.2: Vergleich der elektrischen Leitfähigkeiten verschiedener Leiter, Halbleiter 
und Isolatoren. 
Element/Verbindung Elektrische Leitfähigkeit 
(S cm
-1














 Leiter - 
Antimon 2.5·10
4[21]




























 Isolator - 
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2.3.1 Einführung in Halbleitermaterialien und molekulare Halbleitermaterialien 
Um den Unterschied zwischen elektrischen Leitern, Isolatoren und Halbleitern zu erklä-
ren kann das Bändermodell zu Rate gezogen werden (Abbildung 2.11). Das Bänder-
modell basiert auf der Molekülorbital-Theorie, nach der sich Atomorbitale in bindende 
und antibindende Orbitale aufspalten. Im klassischen, unporösen Festkörper liegen viele 
Atome in direkter Nachbarschaft und treten daher in Wechselwirkung miteinander. Da-
her existieren viele entartete Zustände mit unterschiedlicher Energie. Dies gilt sowohl 
für die besetzten, als auch für die unbesetzten Zustände. Die besetzten Zustände bilden 
das sogenannte Valenzband, wohingegen die unbesetzten Zustände das Leitungsband 
bilden. Der höchste besetzte Zustand des Valenzbandes trägt den Namen Fermi-Niveau 
oder Fermikante EF. 
 
Abbildung 2.11: Darstellung der Zustandsdichten in unterschiedlichen Festkörpern bei 
0 K. VB: Valenzband, LB: Leitungsband, EF: Fermi-Niveau, Eg: Bandlücke. Abbildung 
leicht abgeändert übernommen aus 
[222]
. 
In Metallen überlappen die beiden Bänder und somit ist ein Elektronentransfer zwischen 











 Bei Halbmetallen tritt eine, wenngleich 
sehr kleine, Trennung zwischen den höchsten besetzten Zuständen, analog zu den Mo-
lekülorbitalen (HOMO), und den tiefsten unbesetzten Zuständen, analog zu den Mole-
külorbitalen (LUMO), auf. Da das Valenzband und das Leitungsband von Halbmetallen 
noch sehr nahe beisammen liegen, ist die Leitfähigkeit dieser Materialien ähnlich hoch 
wie bei elektrischen Leitern. Liegen die besetzten Zustände deutlich tiefer als die unbe-
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setzten Zustände spricht man von Halbleitern. Die Energiedifferenz zwischen dem Va-
lenzband und dem Leitungsband wird als Bandlücke Eg bezeichnet. Die Bandlücke liegt 
für Halbleiter zwischen 0.1 und 4 eV. Das bedeutet, dass Elektronen, die sich an der 
Fermikante im Valenzband befinden durch externe Anregung, beispielsweise durch 
Lichtabsorption oder durch thermische Anregung, in das Leitungsband transferiert wer-







. Bei Isolatoren ist die Bandlücke so groß, dass kein thermisch angereg-
ter Elektronentransfer zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband stattfinden 
kann. Die Bandlücke von Isolatoren ist größer als 4 eV und die elektrische Leitfähigkeit 





In kristallinen Halbleitern dominiert der Ladungstransport nach der Bändertheorie. Das 
bedeutet, dass durch äußere Anregung, wie z. B. Wärme oder Licht, Elektronen in das 
Leitungsband transferiert werden, wodurch die elektrische Leitfähigkeit gesteigert wird. 
Die Anregungsdauer der Elektronen ist zeitlich begrenzt, so dass ein Gleichgewicht 
zwischen den Elektronen im Valenz- und im Leitungsband besteht. Durch das Entfernen 
der externen Energiequelle aus dem System fallen die Elektronen vom Leitungsband ins 
Valenzband zurück. Dieser Vorgang wird als Rekombination bezeichnet. Da bei diesem 
Prozess Energie frei wird, geht die Rekombination mit der Aussendung von elektro-
magnetischen Wellen, also Licht einher. Dieses Prinzip wird in lichtemittierenden Dio-
den (LEDs) zur Lichterzeugung genutzt. 
Zusätzlich können Halbleiter mit direkter und indirekter Bandlücke unterschieden wer-
den. Die Energiebänder der Halbleiter können als Materiewellen mit Wellenvektoren 
beschrieben werden. Liegen die Extremwerte der beiden Bänder in etwa auf Höhe eines 
ähnlichen Wellenvektors, liegt ein direkter Halbleiter vor. Um ein Elektron in einem 
direkten Halbleiter vom Valenz- ins Leitungsband zu transferieren oder umgekehrt, ist 
keine Änderung des Elektronenimpulses notwendig. Daher reicht eine Anregung mit 
einem masselosen Teilchen, einem Photon aus. Im Fall der indirekten Bandlücke liegt 
das Maximum des Valenzbandes nicht direkt unterhalb des Energieminimums des Lei-
tungsbandes. Um diese indirekte Bandlücke zu überwinden, muss ein Elektron zusätz-
lich zum beteiligten Photon seinen Impuls ändern. Dies kann mittels einer Anregung 
durch ein Phonon, also einer Kristallschwingung, geschehen, wobei durch das Phonon 
der nötige Impuls beigesteuert wird.
[223]
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Bei hochkristallinen Halbleitern mit größeren Bandlücken kann mittels Dotierung mit 
negativen und positiven Ladungen eine Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit erreicht 
werden. In diesen Fällen spricht man von Dotierungshalbleitern. Werden im Kristallgit-
ter von Silicium wenige Atome (Dotierungsgrad ca. 10
-7
) durch Elemente der 5. Haupt-
gruppe ersetzt, spricht man von n-Dotierung (n für negative Ladung). Dadurch liegt ein 
frei bewegliches Elektron im Kristallgitter vor, dessen Ladung durch eine positive La-
dung am dotierten Atom ausgeglichen wird. Dieses freie Elektron liegt auf einem Ener-
gieniveau knapp unterhalb des Leitungsbandes und kann deshalb mit wenig Energie-
aufwand in das Leitungsband angeregt werden. Den umgekehrten Fall nennt man p-
Dotierung. Dabei wird ein Halbleiter der 4. Hauptgruppe mit einem Element der 3. 
Hauptgruppe dotiert, wodurch ein sogenanntes Loch entsteht. Durch Elektronentransfer 
liegen eine negative Ladung am dotierten Atom und ein neues Loch mit positiver La-
dung an einer anderen Stelle vor. Sowohl im n- als auch im p-Halbleiter erfolgt die An-
regung der Ladungsträger meist aufgrund der Anregung durch Temperaturerhöhung. 
Durch die Dotierung wird die effektive Bandlücke verringert und die Elektronenmobili-
tät, sowie die elektrische Leitfähigkeit erhöht. Dies wird auch durch die Gleichung 2.1 
deutlich: 
𝜎 = 𝑞𝜌𝑐𝜇            (2.1) 
Dabei ist σ die elektrische Leitfähigkeit, q die Ladung des Ladungsträgers, ρc die La-
dungsträgerdichte und µ die Ladungsträgermobilität. Die Ladungsträgerdichte steigt mit 
Temperaturerhöung während die Ladungsträgermobilität mit steigender Temperatur 
sinkt. 
In molekular aufgebauten, (Metall-)organischen Festkörpern mit Halbleitereigenschaf-
ten, überwiegt meist der Charge-hopping-Transport. Dabei findet der Ladungstransport 
durch lokalisierte Ladungsträger statt, die von einem potentiellen Aufenthaltsort im 
Festkörper zum nächsten springen und dabei eine Aktivierungsbarriere überwinden 
müssen. Derartige Aufenthaltsorte können Energiezustände einzelner Moleküle, von 
Molekülfragmenten oder von Metallzentren sein, wobei die Energiezustände der Me-
tallzentren von an die Metallzentren gebunden Molekülen abhängen können. Der Char-
ge-hopping-Mechanismus tritt typischerweise zwischen schwach gekoppelten organi-
schen Kristallen oder ungeordneten Feststoffen, wie z. B. Polymerschmelzen auf. Die 
Erhöhung der Temperatur führt im Falle des Hopping-Mechanismus zu einer Erhöhung 
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In ultrareinen organischen Kristallen mit delokalisiertem Elektronensystem und großer 
π-π-Überlappung, wie beispielsweise Anthracen oder Pentacen, liegt hingegen eine 
starke elektronische Kopplung zwischen den möglichen Aufenthaltsorten der Ladungs-
träger vor. Aufgrund der nahezu infiniten Anzahl der Zustände findet in derartigen mo-
lekularen Halbleitern das Bändermodell Anwendung.
[225]
 Die Erhöhung der Temperatur 
führt in diesem Fall zu einer geringeren Ladungsträgermobilität und gleichzeitig zu ei-
ner erhöhten Ladungsträgerdichte. Dabei ist zu beachten, dass die Ladungsträgermobili-
tät nicht mit der elektrischen Leitfähigkeit verwechselt werden darf, da diese bei allen 
Halbleitern mit steigender Temperatur steigt.  
Im realen System existieren jedoch auch Transportmechanismen die teils dem Hopping-
Mechanismus und teils dem Bändermodell zugeordnet werden können. Die Charakteri-
sierung oder die theoretische Vorhersage der Eigenschaften derartiger Halbleiter sind 
jedoch äußerst schwierig. Generell können beide Trannsportmechanismen durch die 
Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgermobilität unterschieden werden.
[224]
 
Molekulare Halbleiter lassen sich grob in drei unterschiedliche Anwendungsgruppen 
aufteilen, namentlich organische Feldeffekttransistoren (OFET), organische Photovolta-
ik (OPV) und organische lichtemittierende Dioden (OLED). Organische Feldeffekttran-
sistoren können anorganische Halbleiterbauteile auf Siliciumbasis ersetzen, die bei-
spielsweise in der digitalen Schalttechnik Verwendung finden. Der Aufbau eines derar-
tigen Transistors ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Bei einem Feldeffekttransistor han-
delt es sich um eine Halbleiterschaltung, bei der ein Halbleiter eine Quelle (source, S) 
und eine Senke (drain, D) verbindet. Das Gatter, ein dritter elektrischer Kontakt (gate, 
G) wird von einem Dielektrikum isoliert. Durch das Anlegen einer Spannug an das Gat-
ter entsteht ein elektrisches Feld, durch das das Halbleitermaterial, das sich zwischen 
Quelle und Senke befindet, leitend wird und den Stromkreis zwischen Quelle und Senke 
schließt. 
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung eines Feldeffekttransistors mit Quelle (S), 
Senke (D) und Gatter (G). Das halbleitende Material, in diesem Fall ein MOF, zwi-




Organische Halbleiter für Photovoltaikanwendungen werden zur Energiegewinnung 
durch Lichteinstrahlung verwendet. Die Funktionsweise und der schematische Aufbau 
einer Photovoltaikzelle ist in Abbildung 2.13 gezeigt. Die elektromagnetische Strah-
lung regt organische Moleküle an, die als Donoren und Akzeptoren wirken. Ein Teil der 
angeregten Moleküle rekombiniert direkt unter Energieabgabe zu Donor und Akzeptor 
im Grundzustand. 
 
Abbildung 2.13: Funktionsweise und schematischerAufbau einer Photovoltaikzelle. 
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Bei den anderen angeregten Molekülen führt die Anregung zum Ladungstransfer und 
damit zur Bildung eines Elektron-Loch-Paares, einem Exziton. Durch Wanderung der 
Elektronen und Löcher tritt letztendlich eine Ladungsseparation auf. Erreichen die 
Elektronen und Löcher schlussendlich die Elektroden wird ein Stromfluss erzeugt und 
das Elektron fließt von der einen Elektrode durch den Stromkreis zum Loch an der an-
deren Elektrode. Dort rekombinieren Elektron und Loch, wodurch der Ausgangszustand 
wieder hergestellt wird. Aufgebaut ist eine Solarzelle aus einer Ummantelung, die die 
Rückseite, die nicht der Lichtquelle zugewandt ist, abschließt. Darüber liegt eine Elekt-
rode die optional durch eine Grenzschicht von der photoaktiven Schicht getrennt wer-
den kann. Die aktive Schicht kann zusätzlich in eine zweilagige Donor- und eine Ak-
zeptorschicht geteilt sein. Oftmals liegt jedoch eine einzelne Schicht mit einer Mischung 
aus Donor- und Akzeptormolekülen vor.
[227]
 Über der photoaktiven Schicht ist eine na-
hezu transparente Elektrode, die meist aus Indiumzinnoxid (ITO) besteht, angebracht. 
Die Elektrode kann wiederum optional durch eine Grenzschicht von der photaktiven 
Substanz getrennt werden. Abschließend liegt ein transparentes Substrat, zumeist Glas, 
auf der Elektrode um diese vor Witterungseinflüssen wie Staub oder Feuchtigkeit zu 
schützen. 
Der letzte größere Anwendungsbereich für molekulare Halbleiter sind OLEDs. Dabei 
wird das Funktionsprinzip der Solarzelle mehr oder weniger umgekehrt. Durch das An-
legen einer Spannung werden Elektronen von der Kathode die emittierende Halbleiter-
schicht geleitet. An der Anode werden Löcher generiert, die ebenfalls in die emittieren-
de Schicht wandern. Treffen sich Löcher und Elektronen in der emittierenden Schicht, 
rekombinieren sie zu Exzitonen die durch Energieabgabe, in Form von elektromagneti-
scher Strahlung, zurück in den Grundzustand gelangen. Durch geschickte Wahl der Do-
nor und Akzeptormoleküle in der emittierenden Schicht kann die Farbe des emittierten 
Lichts gezielt eingestellt werden.
[229]
 
2.3.2 Untersuchung der Absorptionsbanden mittels UV/vis/NIR-Spektroskopie 
Metalle und Halbleiter zeichnen sich durch ihre optischen Eigenschaften aus. Beide 
Materialien sind silbrig bis dunkel und weisen metallischen Glanz auf. Der Grund für 
das Auftreten dieses metallischen Glanzes ist ebenfalls mit dem Bändermodell zu be-
gründen. Unterhalb des Fermi-Niveaus sind alle Zustände besetzt, während oberhalb des 
Fermi-Niveaus alle Zustände unbesetzt sind. Im Gegensatz zu einzelnen Atomen oder 
2 Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) und ihre Anwendungen 45  
 
Molekülen, in denen die Energiezustände gequantelt vorliegen, werden in Metallen die 
Elektronen von nahezu jeder Energie angeregt. Nach der Anregung muss die aufge-
nommene Energie wieder abgeführt werden. Meist geschieht dies durch Emission von 
Photonen, ein Teil der Energie wird bei der Aufnahme von sichtbarem Licht jedoch 
auch als Wärmeenergie gespeichert. Bei der Emission fallen die Elektronen wieder auf 
die unterschiedlichen Energieniveaus unterhalb der Fermikante zurück. Die Energie der 
emittierten Photonen reicht dabei über einen weiten Bereich des elektromagnetischen 
Spektrums, wodurch der metallische Glanz entsteht. Neben Metallen, Halbmetallen und 
Halbleitern weisen auch kristalline organische Halbleitermaterialien, wie z. B. Indigo 
oder Preußisch Blau metallischen Glanz auf. Demnach ist metallischer Glanz ein quali-
tatives, optisches Indiz für eine relativ kleine Bandlücke. 
Zusätzlich gibt die Farbe des Halbleiters Aufschluss über die Energie der Bandlücke. 
Grundsätzlich kann von der Farbe einer Substanz auf die Größe der Bandlücke ge-
schlossen werden.
[230]
 Als Faustregel gilt: Je dunkler eine Substanz ist, umso kleiner die 
Bandlücke. Als gutes Beispiel hierfür können zum Beispiel die Modifikationen von 
Phosphor dienen. Weißer Phosphor ist wie der Name schon sagt farblos und weist eine 
Bandlücke von 3.7 eV
[231]
 auf während schwarzer Phosphor, je nach Schichtdicke eine 
Bandlücke von 2 eV (Monolayer) bis 0.3 eV(Bulk) aufweist. Durch Dotierung mit Ar-
sen kann diese sogar auf 0.15 eV verringert werden.
[232]
.  
Zu begründen ist dieser Sachverhalt über das Bändermodell. Man unterscheidet dabei 
zwischen Metallen, Halbleitern und Isolatoren. Dabei wechselwirken die Valenzelekt-
ronen über mehrere Atome hinweg was zu einer Aufspaltung der Energieniveaus der 
delokalisierten Elektronen führt. Im Festkörper liegen derart viele Atome vor, dass die 
Aufspaltung dieser Energieniveaus zu einem lückenlosen sogenannten Valenzband zu-
sammengefasst werden können. Zusätzlich existieren für die anti-bindenden Zustände 
ebenfalls aufgespaltete Energieniveaus, die zum sogenannten Leitungsband zusammen-
gefasst werden. Bei Metallen überlappen das Valenzband und das Leitungsband und 
somit sind die delokalisierten Elektronen, das „Elektronengas“, zwischen beiden Bän-
dern frei beweglich. Das Material ist elektrisch leitfähig. Bei den Halbleitern sitzen am 
absoluten Nullpunkt (0 K) alle Elektronen im Valenzband und keines im Leitungsband. 
Da die beiden Bänder im Halbleiter nicht überlappen liegt dementsprechend eine Band-
lücke vor. Diese Bandlücke kann durch Anregung der Elektronen mit der Bandlücken-
Energie Eg überwunden werden. Das bedeutet, dass Elektronen durch Energiezufuhr 
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(Strahlungs- oder Wärmeenrgie) vom Valenzband in das Leitungsband angeregt werden 
können. Bei höheren Temperaturen wie z. B. Raumtemperatur erhöht sich die 
Brown’sche Molekularbewegung im Festkörper, was gleichzeitig dazu führt, dass einige 
Elektronen einen Energiegewinn erfahren, der dazu führt, dass diese Elektronen ins Lei-
tungsband angeregt werden. Durch diese Anregung der Elektronen ins Leitungsband 
wird das Material elektrisch leitfähig. Es existiert dennoch ein energetischer Bereich, in 
dem keine besetzbaren Energieniveaus vorliegen, die sogenannte Bandlücke. Dement-
sprechend können Halbleiter über die Energie dieser Bandlücke charakterisiert werden, 
da mit steigender Bandlückenenergie, die Zahl der Elektronen im Leitungsband ab-
nimmt. Je höher ein Halbleiter erhitzt wird, umso mehr steigt die Zahl der Elektronen 
im Leitungsband und somit auch die elektrische Leitfähigkeit, im Gegensatz zu Metal-
len, bei denen durch Temperaturerhöhung der Ohm‘sche Widerstand steigt und somit 
die Leitfähigkeit sinkt. Bei Isolatoren ist die Bandlückenenergie so groß, dass Elektro-
nen unter normalen Bedingungen nicht in das Leitungsband angeregt werden können. 
Grundsätzlich liegt der Energiebereich der Bandlücke für Halbleiter zwischen 4 und 
0.1 eV. Materialien, mit einer Bandlücke von 4 bis 1.5 eV werden auch als „Photohalb-
leiter“ bezeichnet, bei einer Bandlücke im Bereich von 1.5 bis 0.1 eV spricht man von 
einem Halbleiter im engeren Sinne. Für Bandlücken kleiner 1.6 eV (<12500 cm
-1
) gilt, 
dass der Halbleiter das gesamt sichtbare Licht absorbiert. Gesetzt den Fall, dass der 
Halbleiter die absorbierte Energie wieder vollständig im gleichen Wellenzahlen Bereich 
abgibt erscheint das Material metallisch glänzend, ansonsten schwarz. Bei einer Band-
lückenenergie im Bereich des sichtbaren Lichts (zwischen 1.6 und 3.1 eV) erscheint der 
jeweilige Halbleiter in kräftigen Farben, wie z.B. das rotbraune Fe2O3.
[21]
 
Die Anregungsenergie des Lichts, die nötig ist um Elektronen vom Valenzband ins Lei-
tungsband zu transferieren kann als elektromagnetisches Spektrum dargestellt werden. 
Derartige DR UV/vis/NIR-Spektren sind in Abbildung 2.14 dargestellt. Die Bandlü-
ckenenergie ist dabei durch einen starken Anstieg der Reflektanz abzulesen. Demnach 
reicht bei dunklen Halbleitermaterialien bereits eine relativ hohe Anregungswellenlänge 
aus, während bei hellen Halbleitermaterialien eine eher geringe Wellenlänge nötig ist 
um die Bandlücke zu überwinden. Dies wird auch deutlich, wenn man die Umrechnung 
von Wellenlänge in Energie betrachtet: 
ℎ𝜈(𝑒𝑉) = 1239.85/𝜆(𝑛𝑚) 
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Anhand der Form der Absorptionsbande kann ermittelt werden, ob ein direkter oder ein 
indirekter Halbleiter vorliegt. Wie bereits beschrieben reicht zur Anregung der Valen-
zelektronen eines direkten Halbleiters ein masseloses Teilchen aus. Die Wellenlänge 
dieses Teilchens korreliert direkt mit dessen Energie. Ist diese Energie nun höher als die 
Bandlücke, so können schlagartig die Elektronen des Valenzbandes angeregt werden 
und die Reflektanz steigt plötzlich stark an. Dieser sprunghafte Anstieg der Absorpti-
onsbande wird auch als Absorptionskante bezeichnet. 
 
Abbildung 2.14: Schematische Darstellung von fünf idealen Halbleitern und deren 
Farbe. Die Absorption verläuft beim idealen Halbleiter sprunghaft und nicht in Form 
eines Absorptionspeaks. Abbildung verändert übernommen aus 
[230]
. 
Zur Anregung der Elektronen eines indirekten Halbleiters wird neben der Energie ein 
Impuls, also ein Wellenvektor benötigt. Dieser kann mittels Phonon bereitgestellt wer-
den. Somit ist in diesem Fall die Absorptionskante nicht nur von der Wellenlänge der 
Anregung abhängig und die Absorptionskante verläuft erheblich flacher als im Fall ei-
nes direkten Halbleiters. Durch Erwärmung des Materials kann die Zahl der Phononen 
in der zu untersuchenden Probe erhöht werden. Die Steigung der Absorptionskante 
hängt somit von der Messtemperatur ab. 
Um die elektrische Leitfähigkeit von Festkörpern zu messen gibt es verschiedene Me-
thoden. Die vermeintlich einfachste Methode zur Bestimmung der elektrischen Leitfä-
higkeit ist die direkte Kontaktierung des Materials mit Ohm’schen Kontakten und die 
Messung des Widerstands mittels eines Amperemeters. Über den Kehrwert des Wider-
stands, dem sogenannten Leitwert und dem Querschnitt der Probe kann anschließend 
direkt die Leitfähigkeit der Probe berechnet werden. Für metallische oder halbmetalli-
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sche Materialien ist dies nicht mit großen Schwierigkeiten verbunden, da relativ große 
Kristalle der Proben kontaktiert werden können. 
Für MOFs ist diese Art der Kontaktierung dagegen relativ schwierig, da aufgrund der 
Größe der Kristalle bereits das Kontaktieren der Kristalle eine Herausforderung dar-
stellt. Erschwerend kommt hinzu, dass die in dieser Arbeit untersuchten MOFs eher als 
Halbleiter denn als Metall zu charakterisieren sind. Die Grenzschicht zwischen Halblei-
tern und Metallen wird auch als Schottky-Barriere bezeichnet.
[233]
 
Diese Grenzschicht weist nahezu keine Ladungsträger auf und erschwert somit den La-
dungstransport zwischen der gut leitenden Metallschicht und dem tendenziell eher 
schlecht leitenden Halbleiter. Da viele poröse Koordinationspolymere aufgrund ihrer 
Struktur auch noch eine starke Anisotropie aufweisen, wird das Anbringen von direkten 
Kontakten zusätzlich erschwert, da elektrische Leitfähigkeit oftmals nur in einer der drei 
Raumrichtungen möglich ist. Das ist der Fall für Koordinationspolymere mit eindimen-




 oder CFA-10 vorkommen. 
Eine grundlegende Methode zur Untersuchung des Landungstransports in schlecht-
leitenden Proben ist die dielektrische Spektroskopie. Mittels dieser Methode konnten 
schon mehrere dynamische Prozesse des Ladungstransports in MOFs, z. B. MFU-1, 
MFU-4l und MFU-4 aufgeklärt werden.
[234,235]
 Bei dieser Methode wird eine Probe, in 
Pulverform oder als Tablette, zwischen zwei Kondensatorplatten gelegt, anschließend 
wird Wechselstrom angelegt und die Impedanz, also der Wechselstromwiderstand, in 
Abhängigkeit der Frequenz und der Temperatur gemessen. Die Werte der dielektrischen 
Konstanten ‘ und der dielektrischen Leitfähigkeit ‘ werden gegen die Temperatur 
aufgetragen. In dem Bereich, in dem die Werte für die elektrische Leitfähigkeit fre-
quenzunabhängig werden, kann die Leitfähigkeit direkt in Abhängigkeit von der Tem-
peratur abgelesen werden. Da die Probenkammer zusätzlich noch erwärmt oder gekühlt 
werden kann ist es möglich durch Variation der Messtemperatur schlechtleitende Mate-
rialien mit typischen Halbleitereigenschaften gut zu charakterisieren. Demnach liefert 
die dielektrische Spektroskopie Informationen, ob das untersuchte Material isolierende 
oder halbleitende Eigenschaften aufweist. Typische Werte für die el. Leitfähigkeit von 








. Folglich ist die Untersu-
chung der elektrischen Eigenschaften von porösen Koordinationspolymeren mittels 
DES von Vorteil, da die oftmals geringen Leitfähigkeiten der Verbindungen die direkte 
Messung des Widerstands stark erschweren. Im Gegensatz zur Bestimmung der elektri-
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schen Leitfähigkeit durch 2-Punkt oder 4-Punkt-Messungen ist diese Methode auch für 
sehr niedrige Leitfähigkeiten sehr empfindlich, so dass vorwiegend Dielektrika unter-
sucht werden. 
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3 Aufgabenstellung und Ziel der Arbeit 
Die Arbeitsgruppe von Professor Volkmer war lange Zeit eine der wenigen Arbeits-
gruppen, die den Fokus der Forschung auf MOFs mit stickstoffbasierten Liganden wie 
Bistriazolaten und Bipyrazolaten anstelle von Carboxylat-Liganden legte. Der Haupt-
grund für die Wahl stickstoffhaltiger Liganden war die Erhöhung der chemischen und 
thermischen Stabilität der resultierenden Gerüstverbindungen. Dies gelingt durch die 
Erhöhung der Bindungsstärke zwischen den Übergangsmetallzentren und den Liganden. 
Die Stärke der Koordinationsbindung hängt dabei von der Lewis-Acidität der Metall-
zentren und der Lewis-Basizität der Liganden ab. Weiche Lewis-Säuren und –Basen 
bilden dabei sehr starke Koordinationsbindungen mit stark kovalentem Charakter 
aus.
[132]
 Da Azolat-Liganden im Vergleich zu Carboxylat-Liganden als deutlich weiche-
re Lewis-Basen fungieren, können durch die Verwendung der entsprechenden Metall-
salze sehr stabile Netzwerke erzeugt werden. 
Die Verbindungen MFU-1 und MFU-2 basieren auf bifunktionellen Pyrazol-Liganden 
mit zweiwertigen Cobaltzentren
[104]
, während die Netzwerke der MFU-4-Familie durch 
Kombination von zweiwertigen Zinkzentren mit Benzobistriazol-Molekülen erzeugt 
werden.
[110]
 Um die Palette an MOFs mit stickstoffhaltigen Liganden zu erhöhen wur-
den in der Folge weitere bifunktionelle Liganden mit Pyrazol- und Triazolfunktionen 
synthetisiert. Beispielsweise das 4,4‘-Bipyrazol, das den kürzesten linearen Vertreter 
der bifunktionellen Pyrazol-Liganden darstellt. Aufgrund der hohen Stabilität der Ge-
rüstverbindungen mit Stickstoff-Ligaden begannen weitere Arbeitsgruppen mit For-
schungsarbeiten auf diesem Gebiet und konnten mehrere Strukturen mit zweiwertigen 
Metallzentren und dem 4,4‘-Bipyrazol-Liganden aber auch mit anderen Pyrazol-
Liganden synthetisieren und charakterisieren. Um neuartige Strukturmodelle mit dem 
4,4‘-Bipyrazol-Liganden zu erzeugen, war das Ziel der Arbeit MOFs mit dem 4,4‘-
Bipyrazol-Liganden und dreiwertigen Metallzentren zu synthetisieren. Auf diese Weise 
sollte eine MIL-53-analoge Struktur
[76,149]
 mit diesem Liganden erzeugt werden, die 
nach der kompletten Strukturaufklärung hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften 
untersucht werden sollte. Im Anschluss daran sollte analysiert werden ob die elektri-
schen Eigenschaften durch die Darstellung eines gemischt-valenten MOFs verbessert 
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werden können und somit für die Verwendung in MOF@SAW-Sensoren in Frage 
kommen. 
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4 Experimentalteil 
In Kapitel 4 werden sämtliche Experimente beschrieben, die zur Synthese und Charak-
terisierung des organischen Liganden und der daraus resultierenden MOFs durchgeführt 
wurden. Zu Beginn werden in Absatz 4.1 die Experimente zur Charakterisierung vorge-
stellt. In Absatz 4.2 werden die die experimentellen Details der organischen Synthesen, 
beschrieben, während in Absatz 4.3 die Synthesen der anorganischen Precursor-
Komplexe aber auch die Synthesen der Gerüstverbindungen beschrieben werden.  
4.1 Verwendete Methoden 
In diesem Abschnitt werden die unterschiedlichen Messmethoden und die Probenpräpa-
ration der gemessenen Substanzen beschrieben. Bei Standardmessmethoden wie z. B. 
Röntgenpulverdiffraktometrie oder thermogravimetrischer Analyse sind die normalen 
Versuchsbedingungen angegeben und lediglich Experimente mit komplizierterem Auf-
bau genauer beschrieben. 
4.1.1 Röntgenpulver- und Einkristallröntgendiffraktometrie 
Röntgenpulverdiffraktometrie- (XRPD) und Einkristalldiffraktometrie-Techniken gehö-
ren zu den wichtigsten Analysemethoden für MOFs. XRPD liefert Anhaltspunkte über 
die Kristallinität und die Kristallitgröße des Materials. Außerdem können ungewünschte 
Fremdphasen gefunden und identifiziert werden, was die Verbesserung der Synthesebe-
dingungen erleichtert. Durch die Auswertung der Reflexlagen und –intensitäten können, 
sofern die gemessene Probe kristallin und phasenrein ist, die Größe und die Raumgrup-
pe der Elementarzelle bestimmt werden. Ist auch das Strukturmodell oder das Verknüp-
fungsschema bekannt, besteht die Möglichkeit anhand der Pulverdaten über eine 
Rietveldverfeinerung, die Struktur zu bestimmen. Hierfür sind jedoch Datensätze mit 
hervorragender Qualität von Nöten. Datensätze dieser Art können durch die Reduzie-
rung des Signal-Rauschverhältnisses aufgenommen werden. Dies wird durch die Erhö-
hung der Messzeit pro Winkelsegment erreicht, was zu einer drastischen Verlängerung 
der Messzeit führt. 
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Neben der normalen XRPD, besteht die Möglichkeit Proben mittels temperaturabhängi-
ger XRPD (VT-XRPD) zu untersuchen. Hierfür wird eine pulverförmige Probe zwi-
schen den Messungen meist unter Schutzgas aufgeheizt um thermisch induzierte Pha-
senübergänge oder die Zersetzung des Materials zu verfolgen. Anhand der VT-XRPD-
Daten können zudem oftmals die Zersetzungsprodukte identifiziert werden und daher 
Informationen über die Zusammensetzung der Ausgangssubstanz erhalten werden. Zu-
sätzlich besteht die Möglichkeit, die Messkammer mit unterschiedlichen Gasen zu flu-
ten, wodurch z.B. die Oxidation mit reinem Sauerstoff verfolgt werden kann.  
Im besten Fall lässt sich die Probe mittels Einkristalldiffraktometrie untersuchen. Dabei 
ist es essentiell geeignete Kristalle aus den Reaktionsansätzen zu extrahieren und zu 
vermessen. Die Einkristalle sollten von hoher Qualität sein, eine gewisse Größe aufwei-
sen (ca. 30×10×10 µm
3
) und nicht zur Zwillingsbildung neigen, wenngleich die Struktu-
ren von Kristallzwillingen mit modernen Auswertungsmethoden lösbar sind. Anhand 
der aufgenommenen Beugungsbilder, die durch die Bestrahlung des Kristalls mit Rönt-
genstrahlen aus unterschiedlichen Winkeln erzeugt werden, kann die Elektronendichte-
verteilung des Materials bestimmt werden. Da Schweratome eine höhere Elektronen-
dichte als Leichtatome aufweisen ist die Besetzung der Atompositionen in der Elemen-
tarzelle und im besten Fall die Lösung der Struktur möglich. 
Röntgenpulverdiffraktometrie 
Die Pulverdiffraktogramme, die in dieser Arbeit gezeigt werden, wurden auf einem Sei-
fert XRD 3003 TT Diffraktometer mit einem Meteor 1D Detektor aufgenommen. Die 
Röntgenröhre wurde mit 40 mA bei 40 kV betrieben und eine Scangeschwindigkeit von 
3 s pro Schritt und einer Schrittweite von 0.02° 2im Bereich zwischen 5 und 65° ver-
wendet. Als Strahlenquelle wurde eine Röntgenröhre mit Kupferkathode verwendet 
(CuKα:  = 1.54247 Å). Um das Signal-zu-Rausch-Verhältnis für die Indizierung der 
Elementazelle zu verbessern wurden einige Messungen mit geringerer Scangeschwind-
keit von 60 s pro Schritt bei einer Schrittweite von 0.02° 2Θ im Bereich zwischen 3 und 
50° durchgeführt. 
Für die Strukturverfeinerung von Ga-CFA-6 wurde eine frische Probe für vier Stunden 
bei 250 °C evakuiert um Lösungsmittel aus den Poren zu entfernen. Anschließend wur-
de die Probe gemörsert und auf einen Quarzkristall-Probenträger (Zero-Background) 
präpariert. Das Pulverdiffraktogramm wurde auf einem Seifert XRD 3003 TT in einem 
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2Θ-Bereich von 5 bis 90° mit einer Schrittweite von 0.02° und 6 s pro Schritt gemessen. 
Die Bestimmung der Reflexlagen, die Indizierung des Diffraktogramms und die Ermitt-
lung der Gitterparameter und der Raumgruppe wurden mit dem Programm EXPO2013 
durchgeführt.
[236]
 Als Startmodell für die Rietveldverfeinerung wurden die finalen 
Atomkoordinaten der Strukturlösung von Fe-CFA-6·0.6DMAc verwendet. Die Atom-
positionen der Sauerstoffatome der enthaltenen Wassermoleküle wurden mittels Diffe-
renz-Fourier-Elektronendichte-Karten bestimmt. Zur der Verfeinerung wurden geringe 
Geometrieeinschränkungen verwendet. Die experimentellen Details und die kristallo-
graphischen Daten sind in Tabelle A 7 dargestellt. Der finale Rietveld-Plot ist in Ab-
bildung A 6 im Anhang dargestellt. 
VT-XRPD-Messungen von Fe-CFA-6 und Ga-CFA-6 wurden mit einem Bruker D8 
Advance Diffraktometer durchgeführt. Die Proben wurden vor der Messung gemörsert 
und in eine Quarzkapillare (Hilgenberg GmbH) mit einem Durchmesser von 0.5 mm 
und eine Wandstärke von 0.01 mm gepackt. Die Diffraktogramme wurden in einem 
Bereich von 50 bis 500 °C in einem 2Θ-Bereich von 4 bis 60° mit einer Schrittweite 
von 0.02° 2Θ und 1 s pro Schritt aufgenommen. Zwischen jeder Messung wurden die 
Proben mit einer Heizrate von 0.5 K s
-1
 um 50 °C erhitzt und die jeweilige Temperatur 
10 Minuten konstant gehalten bevor die Messung gestartet wurde. 
Die temperaturabhängigen Röntgenpulverdiffraktogramme von Mn-CFA-6, CFA-10-as 





 2×2 Detektor und der XRK 900 Reaktionskammer (Anton 
Paar) aufgenommen. Die XRK 900 Kammer ermöglicht es, während der Messung un-
terschiedliche Gase über die Probe zu leiten und somit Gasphasenreaktionen zu verfol-
gen. Die Proben wurden unter Stickstoffatmosphäre von Raumtemperatur auf bis zu 
600 °C erhitzt. Für einen Versuch wurde die aktivierte Probe von CFA-10 mit Sauer-
stoff versetzt und bei Raumtemperatur gemessen. Die Diffraktogramme wurden im 2Θ-
Bereich von 4-60° mit einer Schrittweite von 0.03° mit 5.56 s pro Schritt aufgenommen. 
Die VT-XRPD Daten mit denen die Transformation von CFA-10-as zu CFA-10 verfolgt 
wurde, wurden mit einer frischen Probe von CFA-10 aufgenommen. Die Probe wurde 
von Raumtemperatur auf 200 °C (Heizrate: 11.7 K min
-1
) unter Stickstoff erhitzt. An-
schließend wurden 30 Scans á 30 s pro Scan gemessen. Die Probe wurde nach der Mes-
sung auf 210 °C (Heizrate: 5 K min
-1
) erhitzt und 40 Scans mit 30 s pro Scan wurden 
durchgeführt. Diese Schritte wurden in Stufen von 10 °C bis 290 °C wiederholt. 
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Einkristallröntgendiffraktometrie 
Ein Einkristall von Fe-CFA-6 (ca. 40×20×20 m
3
) wurde aus der Mutterlauge extrahiert 
und mit einem MiTeGen Micromount auf einem Bruker D8 Venture Diffraktometer 
montiert. Die Beugungsbilder mit der Bildweite 0.5° wurden mit monochromatischer 
Molybdän Strahlung (MoKα:  = 0.71073 Å), die in einer Mikrofokus-Röhre erzeugt 
wurde, bei einer Spannung von 50 kV und 1 mA Stromstärke aufgenommen. Der Kris-
tall wurde vor der Messung auf -173 °C abgekühlt. Die vorläufige Bestimmung der 
Elementarzelle wurde mit der APEX2 Software durchgeführt.
[237]
 Die Integration der 
Reflexe und die Elementarzellen-Verfeinerung wurden mit dem Programm SAINT 
durchgeführt und ergaben eine orthorhombische Zelle in der Raumgruppe Imma (Nr 
74).
[238]
 Insgesamt wurden 4549 Reflexe mit einem maximalen Θ-Winkel von 26.38° 
bei einer Auflösung von 0.80 Å ermittelt, von denen 670 eigenständige Reflexe darstel-
len. Die finalen Zellkonstanten betragen a = 14.8424(19) Å, b = 6.6238(9) Å, 
c = 11.7467(18) Å und das ZellvolumenV = 1154.9(3) Å
3
. Die Strukturlösung und die 
Verfeinerung wurden mit dem Bruker SHELXTL Software Paket
[239]
 durchgeführt und 
lieferten die Summenformel FeC6N4OH5. Die finale Verfeinerung lieferte einen Fehler 
R1 = 4.75 % und den gewichteten Fehler wR2 = 11.65 % über die gesamten Daten. Die 
experimentellen Details der Messung und die kompletten kristallographischen Daten 
von Fe-CFA-6 sind in Tabelle A 7 dargestellt. 
Mehrere Einkristalle von Mn-CFA-6 wurden aus der Mutterlauge extrahiert und mittels 
eines MiTeGen Micromount auf einem Bruker D8 Venture Diffraktometer montiert und 
getestet. Die Kristallinität der Kristalle war generell sehr schlecht, da in allen Fällen 
mehrere Kristalldomänen vorlagen. Dennoch konnte ein Kristall (ca. 14×17×31 μm
3
) 
gefunden werden, der zur Strukturlösung verwendet werden konnte. Die Beugungsbilder 
wurden wie im Fall von Fe-CFA-6 mit einer Bildweite von 0.5° mit monochromatischer 
Molybdän Strahlung (MoKα:  = 0.71073 Å) aufgenommen. Die Stromstärke betrug 
1 mA bei einer Spannung von 50 kV. Der Kristall wurde vor der Messung auf -173 °C 
(100 K) abgekühlt. Die Bestimmung der Elementarzelle wurde mit der APEX3 Soft-
ware und dem enthaltenen Programm CELL_NOW
[240]
 durchgeführt und dabei wurden 
insgesamt vier unterschiedliche Kristalldomänen identfiziert. Mit der Software SAINT 
und der aus CELL_NOW generierten Datei, die die Ausrichtung der einzelnen Kristall-
domänen beschreibt, konnten die Rohdaten der Reflexe den einzelnen Kristalldomänen 
zugeordnet werden. Basierend auf dieser Zuordnung wurden die Reflexe mit der Soft-
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ware SAINT integriert und die Elementarzelle verfeinert. Die ermittelte Elementarzelle 
in der monoklinen Raumgruppe C2/m (Nr. 12) weist folgende finale Zellparameter auf 
a = 12.911(3) Å, b = 14.712(3) Å, c = 6.6415(13) Å, dem Winkel β von 115.41(3)° und 
dem Elementarzellvolumen von 1139.5(5) Å
3
. Insgesamt konnten 1808 Reflexe mit 
einem maximalen Winkel von 34.5° und somit einer sehr geringen Auflösung von 1.2 Å 
ermittelt werden. Die Strukturlösung wurde mit dem Programm SHELXTL
[239]
 aus dem 
Bruker Software Paket durchgeführt und lieferte eine Gerüststruktur mit der Summen-
formel MnC6N4OH5: Der Fehler R1 der finalen Verfeinerung beträgt dabei 12.69 % und 
der gewichtete Fehler wR2 34.06 %. Derart hohe Fehlerwerte sind die Folge von 
schlechter Kristallinität, wie sie im Fall von mehreren Kristalldomänen auftritt. Die ex-
perimentellen Details der Messung und die kristallographischen Daten von Mn-CFA-6 
sind in Tabelle A 7 dargestellt. 
Der Kristall von CFA-10-as wurde aus der Mutterlauge extrahiert und mit Hilfe einer 
sehr dünnen Glaskapillare in eine Quarzkapillare mit 0.5 mm Durchmesser und 
0.01 mm Wandstärke geschoben (Hilgenberg GmbH). Die Kapillare wurde mehrfach 
evakuiert und anschließend mit Stickstoff gespült um Restsauerstoff zu entfernen. Da-
nach wurde die Kapillare abgeschmolzen und auf einem Diffraktometer des Typs Bru-
ker D8 Venture gemessen. Die Beugungsbilder mit der Bildweite 0.5° wurden mit mo-
nochromatischer Molybdän Strahlung (MoKα: 0.71073 Å), die in einer Mikrofokus-
Röhre erzeugt wurde, bei einer Spannung von 50 kV und 1 mA Stromstärke aufgenom-
men. Die Temperatur während der Messung betrug 24 °C. Nach der Messung wurde die 
Kapillare ausgebaut, für 10 Stunden auf 300 °C erhitzt und anschließend wieder im 
Bruker D8 Venture Diffraktometer eingebaut. Diesmal wurde die Kapillare auf -173 °C 
abgekühlt und erneut gemessen. Mit der APEX3 Software wurden die vorläufigen Ele-
mentarzellen bestimmt.
[240]
 Die Integration der Beugungsbilder und die Verfeinerung 
der Elementarzellen wurden mit dem Programm SAINT durchgeführt und ergaben eine 
monokline Zelle für CFA-10-as in der Raumgruppe P21/c (Nr. 14) und eine tetragonale 
Zelle für CFA-10 in der Raumgruppe P42/mmc (Nr. 131).
[241]
 Die Strukturlösung von 
CFA-10-as und CFA-10 wurde mit dem SHELXTL Software Paket der Firma 
Bruker
[239,242]
 durchgeführt und mit dem Programm SHELXL verfeinert.
[243]
 Kristallo-
graphische und experimentelle Details der Strukturlösung von CFA-10-as und CFA-10 
sind in Tabelle A 9 im Anhang dargestellt. 
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4.1.2 Infrarotspektroskopie 
Nach der Röntgenpulverdiffraktometrie ist die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) 
die zweitwichtigste Methode der Strukturaufklärung. Dabei wird die Probe mittels 
elektromagnetischer Strahlung im Infrarot-Bereich (Wellenlängenbereich: 800 nm bis 
1 mm) angeregt und die Atome beginnen gegeneinander zu schwingen. Diese Schwin-
gungen werden in Abhängigkeit der Anregungswellenlänge des Lichts in einem Spekt-
rum aufgezeichnet. Da unterschiedliche funktionelle Gruppen nur in definierten Wellen-
längenbereichen angeregt werden können, dient die IR-Spektroskopie als weitere struk-
turanalytische Technik. 
Normalerweise werden IR-Spektren in Transmission aufgenommen. Dafür wurden die 
Proben (~ 1 mg) mit 400 mg Kaliumbromid gemörsert und mittels einer Presse zu einer 
transparenten Tablette gepresst (d = 13 mm, p = 266 kPa). Zusätzlich wurde eine Refe-
renz-Tablette ohne Probe gepresst und, sofern nicht anders vermerkt, ein IR-Spektrum 
im Bereich zwischen 4000 und 400 cm
-1
 als Hintergrund aufgenommen. Im Anschluss 
wurde der Pressling mit der Probe im gleichen Wellenlängen Bereich gemessen und das 
Spektrum erzeugt. 
Abgeschwächte Totalreflexionsinfrarotspektroskopie 
Anstelle des KBr-Presslings kann eine Festkörperprobe auch mittels abgeschwächter 
Totalreflexionsinfrarotspektroskopie (attenuated total reflection, ATR) untersucht wer-
den. Die Probe wird dafür mit einem Stempel auf einen Lichtwellenleiter gedrückt. In 
diesem Lichtwellenleiter wird die Infrarotstrahlung in Totalreflexion geführt und ein 
evaneszentes Feld erzeugt. Durch Wechselwirkung der Probe mit dem evaneszenten 
Feld wird dieses abgeschwächt und als Schwingungsbande bei der entsprechenden Wel-
lenlänge aufgezeichnet. Für die Probenmessungen wurde ebenfalls ein Messbereich von 
4000 bis 400 cm
-1
 gewählt. 
Der Vorteil dabei ist, dass die Probenvorbereitung und die Probenmessung sehr wenig 
Zeit beanspruchen. Der Nachteil der ATR-Spektroskopie ist, dass die Bandenintensitä-
ten von der Wellenlänge abhängig sind. Die Banden werden breiter und intensiver, je 
größer die Anregungswellenlänge ist. Bei kleinen Wellenlängen, also großen Wellen-
zahlen, sind die Banden daher nicht so intensiv, weshalb in diesem Bereich Banden im 
Untergrundrauschen verschwinden können. 
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Diffuse Reflexions Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie 
Die Messung von Hochtemperatur-Infrarotspektren wurde an einem Bruker Equniox 55 
FT-IR Spektrometer im Bereich von 400 bis 4000 cm
-1
 durchgeführt. Zusätzlich wurde 
die ATR-Einheit gegen den PrayingMantis
®
-Aufbau der Firma Harrick ausgetauscht um 
die Probe mit Inertgas zu spülen und auf bis zu 600 °C zu erwärmen. Vor der Messung 
wurde KBr im Vakuum bei 100 °C vorgetrocknet und als Referenzsubstanz verwendet. 
Anschließend wurde das Kaliumbromid in der Probenkammer bei konstantem Stick-
stoffstrom von 100 ml min
-1
 bis 150 °C erhitzt und wieder auf Raumtemperatur abge-
kühlt. Das Spektrum von Kaliumbromid bei 150 °C diente in den folgenden Messungen 
als Basislinie. Das KBr wurde aus dem Probenträger entfernt, mit einer Spatelspitze der 
Probe (ca. 1 mg) vermischt und gemörsert und wieder im Probenträger platziert. Die 
Probe wurde vor der ersten Messung für 15 Minuten mit Stickstoff (100 ml min
-1
) ge-
spült um die inerte Atmosphäre zu gewährleisten. Im weiteren Verlauf wurde die jewei-
lige Probentemperatur eingestellt und mindestens fünf Minuten gewartet, nachdem die 
gewünschte Temperatur erreicht wurde, bevor die Messung gestartet wurde. Bei den 
Experimenten im Tieftemperaturbereich wurde die Probenkammer mit flüssigem Stick-
stoff auf Temperaturen von bis zu -120 °C gekühlt. 
4.1.3 Thermogravimetrische Analyse 
Die thermische Stabilität der synthetisierten Verbindungen wurde mit Thermowaagen 
untersucht. Dafür wurden die Proben entweder vorgetrocknet oder mit eingeschlosse-
nem Lösungsmittel in tarierten Platin- oder Aluminiumoxid-Tiegeln gewogen und mit 
einer konstanten Temperaturrampe erhitzt. Diese Messungen wurden an einer TA In-
struments Q 500 Anlage, einer Netzsch STA 409 PC Luxx
®
 und einer Netzsch STA 409 
CD-QMS 403/5 Skimmer
®
 Anlage mit Massenspektrometer-Kopplung zur Analyse der 
Abgase durchgeführt. 
4.1.4 Elementaranalyse 
Die Elementaranalysen zur Bestimmung des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoff-
gehaltswurden an einem vario EL III der Firma elementar Analysensysteme durchge-
führt. 
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4.1.5 Gassorptionsmessungen 
Zur Bestimmung der Porosität, so wie der Sorptionseigenschaften der synthetisierten 
Proben konnten unterschiedliche Sorptionsmessgeräte verwendet werden. Zur Messung 
von Argon und Stickstoffisothermen bei 77 K wurde ein Autosorb 1C der Firma 
Quantachrome verwendet. Die Probe wird dabei in einem Probenträger in flüssigen 
Stickstoff getaucht und gemessen. Daher ist die maximale Messdauer mit diesem Mess-
gerät begrenzt. Bei sehr kleinen Mikroporen kann dies bedeuten, dass die Messzeit nicht 
ausreicht um eine Isotherme mit Argon aufzunehmen, da die Einstellung des Gleichge-
wichts bei jedem Messpunkt relativ viel Zeit beansprucht. Vor der Messung wurden die 
Proben im Vakuum oder im Stickstoffstrom ausgeheizt um das Lösungsmittel oder die 
Formiat-Anionen aus den Poren zu entfernen. Die Isothermen wurden mit ca. 10 mg 
Probe im Relativdruckbereich von 10
-6
 < p/p0 < 1 aufgenommen. 
Die Isothermen mit anderen Gasen (Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und 
Kohlenstoffdioxid) wurden am BELSorp max (BEL Inc., Japan) gemessen, da dieses 
Gerät mittels eines Kryostaten, statt mit flüssigem Stickstoff, auf die gewünschte Mess-
temperatur gekühlt wird. Deshalb können mit dem BelSorp max die Sorptionsisother-
men bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen werden und somit über die 
Clausius-Clapeyron-Gleichung die isostere Adsorptionswärme ermittelt werden. 
4.1.6 Diffuse Reflektanz UV/vis/NIR Spektroskopie 
Diffuse Reflektanz UV/vis/NIR (DR UV/vis/NIR) Spektroskopie wurde an einem Per-
kin Elmer Lambda 750 Spektrometer mit einem Labsphere 60 mm RSA ASSY Kugel-
detektor durchgeführt. Als Referenzmaterial wurde Labsphere Spectralon SRS-99 vor 
der Probenmessung gemessen. Da die Probe zur Messung mit Bariumsulfat gemörsert 
wurde und Bariumsulfat unterhalb von 300 nm im UV-Bereich absorbiert konnten die 
Proben nur von 2000 bis 300 nm untersucht werden. Daher wurde die Basislinie des 
Standards im gleichen Wellenlängenbereich aufgenommen. Für die Probenmessung 
wurden 5 mg der Probe mit 45 mg Bariumsulfat gemörsert und in den Probenträger ein-
gefüllt und ebenso von 2000 bis 300 nm Wellenlänge gemessen. 
4.1.7 Mößbauer Spektroskopie 
Die Mößbauer Spektren in dieser Arbeit wurden in Göttingen am Lehrstuhl für Anorga-
nische Chemie I von Serhiy Demeshko durchgeführt. Die Spektren wurden mit einem 
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Mößbauer Spektrometer der Firma Wissel mit Hilfe einer 
57
Co Quelle in einer Rheni-
um-Matrix aufgenommen. Das Spektrometer war mit einem Janis Helium-Kryostaten 
ausgetattet um Tieftemperaturmessungen bei 80 K durchzuführen und wurde im Trans-
missionsmodus betrieben. Die Isomerenshifts sind relativ zu metallischem Eisen bei 
Raumtemperatur angegeben. Die experimentellen Daten wurden mit dem Programm 
Mfit
[244]
 gefittet und ausgewertet. 
4.1.8 Kernspinresonanz-Spektroskopie 





C) wurden in deuteriertem Chloroform (CDCl3) und deuterier-
tem Dimethylsulfoxid (DMSO-d
6
) mit einem MERCURYplus 400 High Resolution 
System der Firma Varian aufgenommen. 
4.1.9 Festkörper Kernspinresonanz-Spektroskopie 
Die Festkörper-NMR-Spektren von Ga-CFA-6 wurden in Bayreuth am Lehrstuhl für 





C-Spektren wurde auf TMS bezogen. Die Kalibrierung des 
71
Ga-
Spektrums wurde mit einer wässrigen Ga(NO3)3-Lösung durchgeführt und die chemi-
sche Verschiebung des 
15
N-Spektrums wurde auf Nitromethan und nicht auf flüssigen 
Ammoniak bezogen. Alle Messungen wurden mit einem 3.2 mm Dreifachresonanzpro-
benträger und einem Bruker Avance III HD Spektrometer mit einer Feldstärke von 
9.4 T aufgenommen. Die Rotationsgeschwindigkeit der Probe wurde für alle Messungen 




N-Kreuzpolarisations-Spektren wurden mit einem 
erhöhten Lock-Puls mit einem linearen Abfall von 66/54 kHz auf 33/27 kHz auf dem 
1
H-Kanal aufgenommen. Die Kontaktzeit wurde auf 3 und 5 s bei einer Frequenz von 





Entkopplung konnte durch den Einsatz einer SPINAL-64-Sequenz während der Mes-
sung erreicht werden. Dabei wurden die Nutationsfrequenz und Pulslänge auf 73 kHz 
festgesetzt. 
Die DUMBO-Pulslänge für die 
1
H-Dumbo-Messung wurde auf 29.5 µs und die Nutati-
onsfrequenz auf 100 kHz eingestellt. Die totale Intervallänge zwischen den einzelnen 
DUMBO-Pulsen betrug 5.8 µs mit einer Totzeit von 2.5 µs vor der Messung. Für das 
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71
Ga-Hahn-Echo Experiment wurde eine Nutationsfrequenz von 18 kHz für den 90°-
Puls mit einer Echoverzögerung  von 29 µs verwendet. 
4.1.10 Messungen mit der supraleitenden Quanteninterferenzeinheit 
Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen mit der supraleitenden Quanteninterferenz-
einheit (supraconducting quantum interference device, SQUID) wurden am Lehrstuhl 
für Experimentalphysik V der Universität Augsburg durchgeführt. Dabei kam ein Quan-
tum Design MPMS-XL SQUID Magnetometer mit Heliumkühlung zum Einsatz. Mes-
sungen wurden im Bereich von 2 bis 400 K durchgeführt. Für Fe-CFA-6, Mn-CFA-6, 
CFA-10-as und CFA-10 wurden externe Magnetfelder H mit einer Feldstärke zwischen 
-50 und 50 kOe verwendet. Zusätzliche Informationen über die magnetischen Eigen-
schaften von CFA-10-as und CFA-10 wurden außerdem durch Messungen bei 1 und 
10 kOe ermittelt. Zudem kam für die Messung von CFA-10 ein Schutzgasprobenträger 
zum Einsatz. Die Probe wurde in einer Glovebox zwischen zwei Schichten Natrium-
chlorid gebettet und anschließend unter Argon in einem Schlenkrohr bis zur Messung 
aufbewahrt. 
4.1.11 Dielektrische Spektroskopie 
Die Proben für die dielektrische Spektroskopie wurden fein gemörsert und entweder 
direkt als Pulver eingesetzt oder mit einer hydraulischen Presse mit einem Druck von 
266 MPa zu einem Pellet gepresst. Die Fläche der Pellets betrug 133 mm
2
 (d = 13 mm) 
und die Dicke der Pellets wurde möglichst genau ermittelt. Das Pellet der Probe von 
CFA-10 wies beispielsweise eine Dicke von 0.089±3 mm auf. Durch die Auftragung 
von Silberleitpaste auf beiden Seiten der Pellets wurde ein Plattenkondensator erzeugt 
der mit dünnen Kupferdrähten kontaktiert wurde. Mit einem Frequenz-RESPONSE al-
pha-Analysator der Firma Novocontrol wurden die Permittivität und die elektrische 
Leitfähigkeit in einem Frequenzbereich zwischen 1 Hz und 10 MHz bestimmt Die Pro-
bentemperatur wurde dabei mit einem heizbaren Stickstoff-Kryostaten (Novocontrol 
Quatro) im Bereich zwischen 120 und 500 K geregelt. 
4.1.12 Heizblöcke und Synthesemikrowelle 
Die MOF-Ansätze wurden entweder in verschiedenen Heizblöcken oder in einer Syn-
thesemikrowelle durchgeführt. Für die Reaktionen wurden ein Stuart SBH 200DC 
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Heizblock, ein programmierbarer HTC TH23 Heizblock und ein Barkey Labotherm 
mobil s Heizblock für größere Ansätze (40 bzw. 120 ml) verwendet.  
Zudem wurde für einige Ansätze eine CEM Discover S (2.45 GHz) Synthesemikrowelle 
verwendet. Durch Mikrowellensynthesen können Reaktionszeiten erheblich verkürzt 
werden. Zusätzlich ermöglicht der Explorer Autosampler-Aufbau die automatisierte 
Durchführung von mehreren Reaktionsansätzen nacheinander. 
4.2 Synthese und Charakterisierung des 4,4‘-Bipyrazol-Liganden 
(H2BPZ) 
Dieser Abschnitt beschreibt die mehrstufige Synthese des Zielmoleküls 4,4‘-
Bipyrazolyl. Die Strukturformel des Liganden ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Da eini-
ge Zwischenstufen dieser Verbindung sehr reaktiv sind, ist es wichtig alle Reaktions-
schritte innerhalb eines kurzen Zeitrahmens durchzuführen, um Nebenreaktionen und 
somit eine Verringerung der Ausbeute zu verhindern. Alle organischen Synthesen wur-
den, sofern nicht anders vermerkt unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Einige Re-
aktionsschritte erforderten den Ausschluss von Wasser. Um dies zu gewährleisten wur-
den die Apparaturen nach gängiger Praxis ausgeheizt und evakuiert. Dies ist bei den 
jeweiligen Versuchsschritten gesondert vermerkt. Alle abgebildeten Moleküle sind der 
Übersichtlichkeit in Skelettformelschreibweise gezeichnet. 
 
Abbildung 4.1: Skelettformel des bifunktionalen 4,4‘-Bipyrazol-Liganden (links) und 
des 4,4‘-Bipyrazolat-Liganden nach der Deprotonierung mittels Base.  
Verwendete Chemikalien 
Alle verwendeten Chemikalien waren kommerziell erhältlich und wurden, sofern nicht 
anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung in den Synthesen eingesetzt. In der Ta-
belle 4.1 sind alle Feinchemikalien inklusive des kommerziellen Anbieters aufgelistet, 
die zur Synthese des Liganden verwendet wurden. Die verwendeten Lösungsmittel sind 
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inklusive Reinheitsgrad und dem jeweiligen kommerziellen Anbieter in Tabelle 4.2 
aufgelistet. 
Tabelle 4.1: Liste der verwendeten Chemikalien. 
Chemikalie Anbieter 
1,4-Dichlorbut-2-in Sigma-Aldrich 
Dimethylamin-Lösung (40 % in Wasser) Merck 
Dimethylformamid Sigma-Aldrich 
Hydrazinhydrat (ca. 50 %) Alfa Aesar 
Kaliumcarbonat VWR, Prolabo 
Kaliumhydroxid (Pellets, techn.) AppliChem 
Natriumdispersion (40 % in Öl) Sigma-Aldrich 
Natriumhydroxid (Pellets, techn.) Applichem 
Oxalylchlorid Alfa Aesar 
Salzsäure (konz.) VWR, Prolabo 
Calciumhydrid Alfa Aesar 
Natriumhydrid, 60 % in Paraffinöl Merck 
Aktivkohle Fluka 
Tabelle 4.2: Liste der verwendeten Lösungsmittel. 
Lösungsmittel Reinheit Anbieter 
CDCl3 99 % Deutero 
Dichlormethan p. a. (99.9 %) Sigma-Aldrich 
N,N-Dimethylformamid p. a. Sigma-Aldrich 
DMSO-d
6
 99 % Deutero 
n-Hexan tech. VWR, Prolabo 
i-Propanol 99 % Applichem 
Tetrahydrofuran p. a. (99 %) VWR, Prolabo 
Toluol 99.7 % Sigma-Aldrich 
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4.2.1 Synthese von 1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in 
Das für diese Reaktion verwendete Tetrahydrofuran wurde gemäß der Literaturvor-
schrift getrocknet.
[245]
 Dazu wurde ein Liter THF mehrere Stunden über Kaliumhydro-
xid gesiedet, zeitnah zur Versuchsdurchführung abdestilliert und in einem ausgeheizten 
Stickstoffkolben über Calciumhydrid gelagert. 
Zur Darstellung von 1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in wurde ein Dreihalskolben (5 l) mit 
630 g Kaliumhydroxid Pellets vorgelegt und unter ständigem Rühren wurde 850 ml 
wässrige Dimethylamin-Lösung (40 %) zugetropft. Das entweichende, gasförmige Di-
methylamin wird mehrfach über Kaliumhydroxid geleitet und somit von jeglichen wäss-
rigen Verunreinigungen befreit. Nach der Trocknung wird das Dimethylamin in eine 
vorher gut ausgeheizte Apparatur, bestehend aus einem Dreihalskolben (2 l) mit Tropf-
trichter und Rückflusskühler (-20 °C, Thermostat, i-Propanol) mit Druckausgleich, ein-
geleitet und bei -78 °C im Kolben kondensiert (vgl. Abbildung 4.2). Um die Gasent-
wicklung möglichst quantitativ ablaufen zu lassen wurde der Kolben mit der Dimethyl-
amin-Lösung mit sinkender Dimethylaminkonzentration langsam auf 60 °C erwärmt. 
Nach Abschluss der Gasentwicklung wurden langsam 750 ml trockenes THF zuge-
tropft. Zu dieser Mischung aus THF und Dimethylamin wurden anschließend 75.0 g 
(609 mmol) 1,4-Dichlorbut-2-in zugetropft. Die Tropfgeschwindigkeit wurde dabei so 
gewählt, dass die Innentemperatur der Reaktionsmischung zu keinem Zeitpunkt 20 °C 
überstieg. Nach der Zugabe wurde die Kältemischung gegen ein Eisbad getauscht und 
weitere vier Stunden gerührt. Anschließend wurden 16 Stunden bei Raumtemperatur 
und abschließend noch eine Stunde bei 30 °C gerührt. Dabei siedete das überschüssige 
Dimethylamin relativ heftig. 
Nach Beendigung der Reaktion wurden 500 ml n-Hexan zugegeben. Das ausgefallene 
weiße Nebenprodukt wurde abfiltriert und das Lösemittel am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Der Rückstand wurde unter Vakuum (ca. 30 mbar) bei 57-63 °C destilliert. Das 
Produkt lag als farblose Flüssigkeit vor. 
Ausbeute: 75.60 g (539 mmol); 89 % 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 3.029 (s, 4H, 2×CH2), 2.047 (s, 12H, 2×NMe2); 
13
C-NMR (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 79.63 (s, -C≡), 47.79 (t, -CH2-), 43.98 (q, 
NMe2). 
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Abbildung 4.2: Versuchsaufbau zur Synthese von 1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in. 
Links: Gasentwicklungsapparatur für Dimethylamin aus wässriger Dimethylamin-
Lösung (40 %) inklusive Gastrocknung über Kaliumhydroxid-Pellets (Mitte). Rechts: 
Apparatur zur Kondensation von trockenem Dimethylamin mit Tropftrichter und Über-
druckventil. 
4.2.2 Synthese von cis,trans-1,4-Bis(dimethylamino)buta-1,3-dien 
Die Isomerisierung von 1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in zu cis,trans-1,4-
Bis(dimethylamino)buta-1,3-dien wurde mittels Natriumdispersion durchgeführt. Da 
diese Reaktion sehr wasserempfindlich ist, mussten sämtliche Glasgeräte sorgfältig aus-
geheizt werden. Alle verwendeten Lösemittel wurden nach der gängigen Literaturvor-
schrift getrocknet.
[245]
 Toluol wurde dafür über Calciumhydrid destilliert und gelagert. 
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Sicherheitshinweis: Natriumdispersion ist durch die extrem hohe Oberfläche der einzel-
nen Natriumpartikel sehr reaktiv. Daher ist bei diesem Versuchsschritt größte Vorsicht 
geboten. Schon kleinste Mengen Wasser können zu einer stark exothermen Reaktion 
führen! 
In einem gut ausgeheizten 250 ml Stickstoffkolben mit Tropftrichter werden 2.0 g 
(34.8 mmol) Natriumdispersion (40 % in Paraffinöl) vorgelegt. 10 ml trockenes Toluol 
werden zugegeben und die entstandene Suspension wurde unter Rühren auf 75-80 °C 
erwärmt. Anschließend wurden 25 ml trockenes Hexan unter starkem Rühren zugege-
ben. Zu dieser Mischung wurden 75.50 g (539 mmol) 1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in 
über einen Zeitraum von zwei Stunden zugetropft. Das Produkt wurde durch fraktionier-
te Vakuumdestillation (ca. 10 mbar) bei 78-82 °C als leicht gelbliche Flüssigkeit ge-
wonnen. 
Ausbeute: 60.85 g (434 mmol); 81 % 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 6.043 (m, 1H, -CH=), 5.170 (m, 2H, 2× =CH-N), 
5.025 (m, 1H, -CH=), 2.589 (m, 12H, 2×NMe2). 
13
C-NMR (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 136.78 (d, =CH-N), 101.24 (d, -CH=), 44.53 (d, 
=CH-), 40.9 (q, NMe2). 
4.2.3 Synthese von 2,3-Diformyl-1,4-bis(dimethylamino)buta-1,3-dien 
Das für diese Reaktion verwendete Dichlormethan wurde nach der gängigen Literatur-
vorschrift getrocknet.
[245]
 Dafür wurde es mehrere Stunden über Calciumhydrid ge-
trocknet, anschließend abdestilliert und über Molsieb 3A gelagert. Um die Reaktion gut 
durchführen zu können wurde das Produkt der vorherigen Stufe in zwei Ansätzen mit 
gleichen Einwaagen umgesetzt.  
In einem 2000 ml-Dreihalskolben ausgestattet mit KPG-Rührer, Rückflusskühler und 
Tropftrichter mit Druckausgleich wurden 600 ml getrocknetes Dichlormethan und 
266 ml DMF p. a. vorgelegt. Um einen Überdruck in der Apparatur zu vermeiden wur-
de ein Überdruckventil an den Rückflusskühler angebracht. Unter Rühren wurden 
91.7 ml Oxalylchlorid langsam zur Reaktionslösung zugetropft. Nach zwei Stunden 
wurde das Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekühlt und weitere 30 Minuten gerührt, ehe 
30.5 g (218 mmol) cis,trans-1,4-Bis(dimethylamino)buta-1,3-dien zugetropft wurden. 
Der gebildete weiße Niederschlag färbte sich mit zunehmender Reaktionsdauer orange. 
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Nach 20 Stunden Rühren wurden nach und nach 160 g Eis zugegeben. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und mit 2×90 ml Wasser extrahiert. Die vereinigte wässrige 
Phase wird mit gesättigter Kaliumcarbonat-Lösung neutralisiert und über einen Zeit-
raum von 45 Minuten mit weiteren 630 ml gesättigter Kaliumcarbonat-Lösung versetzt. 
Dabei wird das Reaktionsgemisch auf 70 °C erwärmt. Anschließend werden noch 30 
Minuten bei 70 °C gerührt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, im Vakuum 
getrocknet und ohne weitere Aufarbeitung als Rohprodukt im nächsten Syntheseschritt 
eingesetzt. 
Ausbeute: 25.16 g (128 mmol); 59 % 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 8.97 (s, 2H, -CH=O), 6.96 (s, 2H, -CH=), 3.08 
(s, 12H, 2×NMe2). 
4.2.4 Synthese von 4,4‘-Bipyrazol (H2BPZ) 
25.16 g (128 mmol) 2,3-Diformyl-1,4-bis(dimethylamino)buta-1,3-dien wurden in 
100 ml 10 %-iger Natronlauge gelöst und 30 Minuten auf 80 °C erwärmt. Nach dem 
Abkühlen wurde das Reaktionsgemisch mit halbkonzentrierter Salzsäure auf pH 3 ein-
gestellt. Anschließend wurden 15.5 ml Hydrazinhydrat zugegeben und für 3 Tage bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Rohprodukt wurde abfiltriert und getrocknet. Das Filtrat 
wurde erneut mit 10 ml Hydrazinhydrat versetzt und für 3 Tage bei 60 °C gerührt. An-
schließend wurde der Niederschlag abfiltriert, getrocknet und mit dem bei Raumtempe-
ratur erhaltenen Rohprodukt vereinigt. 
Die vereinigten Rohprodukte (ca. 16.3 g) wurden aus ca. 600 ml DMF/Wasser-Gemisch 
(1:1) umkristallisiert. Zur Entfernung der dunklen Verunreinigung wurden 1.5 g Aktiv-
kohle zugegeben und heiß filtriert. Nach dem Abkühlen des Filtrats wurde erneut fil-
triert und unter Vakuum getrocknet. Nach dem Trocknen lag das Produkt als hellbraun 
glänzende Kristalle vor.  
Ausbeute: 14.8 g (110 mmol); 86 % 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d
6
, δ (ppm)): 12.7370 (s, 2H, 2×-NH-), 7.8819 (s, 2H, 2× 
=CH-), 7.6630 (s, 2H, 2× -CH=). 
13
C-NMR (400 MHz, DMSO-d
6
, δ (ppm)): 136.36 (d, =N-CH=), 124.50 (d, -NH-CH=), 
113.08 (s, -C(=CH)-CH). 
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Abbildung 4.3: Syntheseschema des H2BPZ Liganden mit Reaktionsbedingungen und 
Ausbeuten. Die reaktiven Zwischenstufen in eckigen Klammern wurden nicht aufgerei-
nigt, sondern direkt im nächsten Syntheseschritt eingesetzt. 
4.3 Synthese Pyrazolat-basierter Metall-organischer 
Gerüstverbindungen 
Stickstoffbasierte Liganden verhalten sich im Gegensatz zu Carbonsäure-Liganden ext-
rem unterschiedlich. Die Produktklasse der Pyrazole zeichnet sich zum Beispiel durch 
einen schwach basischen Charakter aus. Das Bestreben dieser Liganden ein Proton ab-
zugeben ist also geringer als das Bestreben ein Proton aufzunehmen. Daher muss die 
Deprotonierung des Liganden durch Zugabe starker anorganischer Basen erzwungen 
werden, was meist zur Bildung von unlöslichen Metallhydroxiden führt.
[91]
 
Durch Koordination der Pyrazolstickstoffatome an die Eisenzentren wird die N-H-
Bindung der Pyrazolprotonen gelockert und die Deprotonierung geht leichter vonstatten. 
Durch die Zugabe schwacher Basen werden diese Protonen abgefangen und aus dem 
Reaktionsmedium entfernt. Im Falle von Fe-CFA-6 handelt es sich dabei um die Base 
2,6-Lutidin. Bei Triazolliganden hingegen, reicht bereits die teilweise Zersetzung des 
Lösemittels zu basischen Zwischenprodukten aus, um die Liganden zu deprotonieren. 
Die Synthese von CFA-10 verläuft über einen Zwischenschritt, da zuerst ein Festkörper 
synthetisiert wird, in dem der Ligand in seiner protonierten Form vorliegt. Durch ther-
mische Behandlung wird der Ligand letztendlich deprotoniert und das MOF erzeugt. 
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4.3.1 Verwendete Chemikalien und Materialien 
Zur Synthese der MOFs wurden einerseits kommerziell erhältliche Metallsalze, anderer-
seits eigens synthetisierte Precursor-Komplexe verwendet. Der 4,4‘-Bipyrazol-Ligand 
wurde, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, synthetisiert und charakterisiert. Die verwen-
deten Lösungsmittel und Chemikalien sind in Tabelle 4.4 und Tabelle 4.3 angegeben, 
Einige Substanzen, wie z. B. der dreikernige Eisenacetatkomplex 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OAc)6], waren nicht bei konventionellen Anbietern erhältlich und 
wurden daher im Labor synthetisiert und charakterisiert. 
Tabelle 4.3: Liste der Lösungsmittel der Komplex- und MOF-Synthesen. 
Lösungsmittel Anbieter 
Acetonitril Merck, Acros 
Ethanol Merck 
i-Propanol Applichem 
Methanol, p. a. Sigma-Aldrich 
N,N-Dimethylacetamid Applichem 
N,N-Dimethylformamid Sigma-Aldrich, Merck 
N-Methyl-2-pyrrolidon Sigma-Aldrich 
N-Methylformamid Alfa Aesar 
Tetrahydrofuran Merck 
Die Synthese der MOFs erfolgt, sofern nicht anders vermerkt, in verschlossenen 12 ml-
Pyrex
®
 Röhrchen. Zur Synthese von größeren Einkristallen wurden auch oberflächen-
funktionalisierte Pyrex
®
-Röhrchen verwendet. Hierfür wurde eine Lösung von Dichlor-
dimethylsilan in Toluol (5 % v/v) in die vorgetrockneten Pyrex
®
-Röhrchen gegeben, mit 
einer Verschlußkappe dicht verschlossen und über einen Zeitraum von einer Stunde 
mehrmals geschüttelt. Anschließend wurde die Lösung entsorgt und die Röhrchen mits-
amt den Deckeln mehrmals mit Aceton gespült, bis jegliche Reste der Silanisier-Lösung 
und der entstandenen Salzsäure entfernt wurden. Im Anschluss wurden die Röhrchen im 
Trockenschrank getrocknet. 
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Tabelle 4.4: Liste der Chemikalien der Komplex- und MOF-Synthesen. 
Chemikalie Anbieter 
Cobalt(III)-acetylacetonat Merck 













Galliumacetylacetonat Alfa Aesar 
Galliumnitrat-Hydrat Alfa Aesar 
Mangan(II)-acetat-Tetrahydrat Fluka 
Mangan(III)-acetat-Dihydrat Sigma-Aldrich 
Mangan(III)-acetylacetonat Alfa Aesar 
Natriumacetat Merck 
Natriumhydroxid Merck 
Ruthenium(III)-chlorid Strem, Sigma-Aldrich 
Salzsäure VWR, Prolabo 
Triethylamin Alfa Aesar 
Trifluormethansulfonsäure fluorad 
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4.3.2 Synthese von Precursor-Komplexen 
Eisen(II)-triflat [Fe(OTf)2] 
In einem Zweihalsschlenkkolben (250 ml) mit Druckausgleich wurden 1.03 g 
(18.4 mmol) Eisenpulver unter Stickstoffatmosphäre in konzentrierter Salzsäure gelöst. 
Das Wasser/HCl-Gemisch wurde unter Vakuum entfernt, der Rückstand mit Ace-
tylchlorid suspendiert und für 30 Minuten gesiedet. Anschließend wurde frisch destil-
lierte Trifluormethansulfonsäure so langsam zugetropft, dass die Gasentwicklung nicht 
zu stürmisch war. Das resultierende braune Reaktionsprodukt wurde mit Diethylether 
überschichtet und anschließend filtriert. Der Filterrückstand wurde anschließend mit 
Diethylether nachgewaschen (4×20 ml). Das farblose Produkt wurde anschließend im 
Vakuum getrocknet und unter Argonatmosphäre aufbewahrt. 
Ausbeute: 1.97 g; [Fe(F3CSO3)2] (M = 353.8 g mol
-1
): 6.99 mmol; 38 %. 
Tris(tetrahydrofuran)chrom(III)-chlorid [CrCl3(THF)3] 
In einem Zweihalskolben mit Trockenrohr und Rührfisch wurden 3.5 g (13.2 mmol) 
Chrom(III)-chlorid-Hexahydrat in 20 ml THF gelöst. Anschließend wurden 35 ml Tri-
methylsilylchlorid langsam unter Rühren zugetropft. Die Reaktionslösung wurde über 
Nacht stehengelassen und die Zielverbindung [CrCl3(THF)3] kristallisierte als violettes 
Pulver aus. Das Reaktionsprodukt wurde unter vermindertem Druck abfiltriert, mit n-
Hexan gewaschen und im Exsikkator aufbewahrt. 
Ausbeute: 3.35 g; [CrCl3(C4OH8)3] (M = 373.0 g mol
-1
): 8.9 mmol; 68 %. 
Tetrakis(dimethylsulfoxid)ruthenium(II)-chlorid [RuCl2(DMSO)4] 
522 mg (2.0 mmol) Ruthenium(III)-chlorid-Hydrat (RuCl3·xH2O, x ≈ 3) wurden in 
50 ml Ethanol für drei Stunden unter Rückfluss gesiedet. Der schwarze Niederschlag 
wurde abfiltriert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der ver-
bliebene Rückstand wurde mit 4 ml Dimethylsulfoxid versetzt und zwei Stunden gesie-
det. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch mit 16 ml Aceton versetzt und über 
Nacht stehengelassen. Die hellgelben Kristalle des Reaktionsprodukts wurden abfiltriert 
und mit etwas Aceton gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 600 mg; [RuCl2(C2H6SO)4] (M = 483.9 g mol
-1
): 1.24 mmol; 62 %. 
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Synthese des Hexaacetatotriaquomonoxidotriseisen(II,III)-Komplexes 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6] 
Der Komplex wurde nach einer leicht abgewandelten Versuchsvorschrift von Feng et al. 
synthetisiert.
[246]
 Hierfür wurden in einem 250 ml-Erlenmeyerkolben 6.00 g (15 mmol) 
Ammoniumeisen(II)-sulfat in 50 ml deionisiertem Wasser gelöst. Zu dieser Lösung 
wurde unter Rühren eine wässrige Lösung, bestehend aus 3.00 g (7.5 mmol) Ei-
sen(III)nitrat-Nonahydrat in 50 ml Wasser, zu gegeben. 30 g Natriumacetat wurden in 
50 ml Wasser gelöst und zur braunen Fe(II)/Fe(III)-Lösung gegeben. Der entstandene 
dunkelbraune Niederschlag wurde nach 24 Stunden abfiltriert mit wenig Wasser und 
Ethanol gewaschen bis, die löslichen, braunen Nebenprodukte entfernt waren. An-
schließend wurde das hellbraune Produkt im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 3.80 g; [Fe3O16C12H24] (M = 591.9 g mol
-1
): 6.4 mmol; 86 %. 
4.3.3 Synthese von M-CFA-6 [MIII(OH)(BPZ)] (M = Fe, Ga, Mn) 
Um neue Verbindungen des 4,4‘-Bipyrazol-Liganden mit Übergangsmetallen zu synthe-
tisieren wurde versucht MIL-53-artige Strukturen mit dreiwertigen Metallzentren zu 
erzeugen. Dafür wurden anfangs Eisen und Mangan ausgewählt da beide relativ stabil in 
der Oxidationsstufe +III vorliegen. Zur genaueren Charakterisierung von CFA-6 war es 
nötig Festkörper-NMR-Spektroskopie an CFA-6 durchzuführen. Hierfür wurde die 
CFA-6-Familie um Ga-CFA-6 erweitert, da die Eisen-Kationen, aufgrund des annä-
hernd gleichen Ionenradius, problemlos gegen Ga
III
-Kationen substituiert werden kön-
nen. Da der 
71
Ga-Kern eine NMR-aktive Spezies darstellt, ist dieser Austausch eine 
gängige Methode um isostrukturelle Komplexverbindungen mit Fe
III
-Zentren mittels 
MAS-NMR-Spektroskopie zu untersuchen. 
4.3.4 Synthese von Fe-CFA-6 
Um Fe-CFA-6 zu synthetisieren wurden 53.6 mg (0.4 mmol) 4,4‘-Bipyrazol zu einer 
Lösung von 70.6 mg (0.2 mmol) Eisen(III)acetylacetonat in 4 ml DMAc zugeben. An-
schließend wurden 0.1 ml 2,6-Lutidin zugetropft und bei 130 °C unter solvothermalen 
Bedingungen für drei Tage zur Reaktion gebracht. Nach dem Abkühlen wurde das Pro-
dukt abfiltriert und je dreimal mit 2 ml DMAc und 2 ml. MeOH gewaschen. Das 
schwarzglänzende Produkt liegt als blockförmige Einkristalle vor. 
Ausbeute: 34.1 mg; [Fe(OH)(C6N4H4)] (M = 205.0 g mol
-1
): 0.12 mmol; 60 % 




): 3225 (br), 1618 (br), 1500 (s), 1416 (w), 1378 (s), 1263 (vs), 
1149 (vs), 1033 (vs), 1001 (w), 1394 (s), 1276 (vs), 1169 (s), 1044 (vs), 1013 (s). 
CHN-Analyse [Fe(OH)(BPZ)]·DMAc (M = 292.06 g/mol): 40.1 % C, 23.6 % N, 4.5 % 
H (ber.); C 39.8 %, N 23.3 % H: 4.0 % (gef.). 
 
Um größere Einkristalle von Fe-CFA-6 zu erhalten wurde die Reaktion in oberflächen-
modifizierten Pyrex
®
-Röhrchen durchgeführt. Durch die hydrophobe Oberfläche konnte 
die Keimbildung an Oberflächendefekten vermieden werden und Einkristalle mit Ab-
messungen von bis zu 70×15×15 µm
3
 (L×B×H) erhalten werden. 
4.3.5 Synthese von Mn-CFA-6 
Die Synthese von Mn-CFA-6 wurde analog zur Synthese von Fe-CFA-6 mit Man-
gan(III)acetat anstelle von Fe(III)acetylacetonat durchgeführt. Demnach wurden 
53.6 mg (0.4 mmol) 4,4‘-Bipyrazol zu einer Lösung von 53.6 mg (0.2 mmol) Man-
gan(III)acetat in 4 ml DMAc zugegeben. Anschließend wurden 0.1 ml 2,6-Lutidin zu-
gegeben und bei 130 °C unter solvothermalen Bedingungen für drei Tage zur Reaktion 
gebracht. Nach dem Abkühlen wurde das dunkelbraune, kristalline Produkt abfiltriert 
und dreimal mit jeweils 2 ml DMAc und 2 ml MeOH gewaschen.  
Ausbeute: 12.3 mg; [Mn(OH)(C6N4H4)] (M = 204.0 g mol
-1
): 0.038 mmol; 19 % 
ATR-IR-Banden (cm
-1
): 3210 (br), 1620 (br), 1500 (s), 1412 (w), 1393 (w), 1378 (s), 
1354 (w), 1318 (w), 1265 (s), 1240 (w), 1186 (w), 1161 (w), 1146 (vs), 1038 (vs),      
1009 (s), 987 (w), 919 (vs), 826 (vs). 
4.3.6 Synthese von Ga-CFA-6 
Um CFA-6 mit Galliumzentren zu erhalten wurden 26.8 mg (0.2 mmol) 4,4‘-Bipyrazol 
zu einer Lösung aus 73.4 mg (0.2 mmol) Gallium(III)acetylacetonat und 4 ml NMF 
zugegeben. Anschließend wurden 0.1 ml Lutidin zugetropft und das Reaktionsgemisch 
bei 130 °C unter solvothermalen Bedingungen zur Reaktion gebracht. Nach dem Ab-
kühlen wurde das kristalline, farblose Produkt abfiltriert und nacheinander mit je drei-
mal 2 ml NMF und dreimal 2 ml MeOH gewaschen.  
Ausbeute: 43.2 mg; [Ga(OH)(C6N4H4)] (M = 218.0 g mol
-1
): 0.15 mmol; 75 % 




): 3606 (br) 3359 (br), 1614 (br), 1513 (s), 1394 (s), 1276 (vs), 
1169 (s), 1044 (vs), 1013 (s). 
CHN-Analyse [Ga(OH)(BPZ)]·NMF (M = 277.01 g/mol): C 34.8 %, N 23.1 %, H: 
3.9 % (gef.); C 34.7 %, N 25.3 %, H 3.6 % (ber.).  
 
4.3.7 Synthese von CFA-10 
Für die Synthese von CFA-10 wurde ein Precursor-Komplex eingesetzt, der zuerst syn-
thetisiert werden musste. Dabei handelt es sich um den gemischt-valenten Komplex 
[Fe3(H2O)(µ3-O)(OOCCH3)6]. Die Umsetzung des Liganden mit dem Komplex erfolgt 
mit Ameisensäure als Modulator, weshalb der Ligand in der entstandenen, nicht-
porösen Festkörperverbindung CFA-10-as in seiner protonierten Form vorliegt. Durch 
thermische Aktivierung des Festkörpers ist eine irreversible Phasentransformation zur 
porösen Gerüstverbindung CFA-10 möglich. 
4.3.7.1 Synthese von CFA-10-as 
Vom gemischt-valenten Eisenkomplexes [Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6] wurden 30 mg 
(0.075 mmol) mit 26.8 mg (0.2 mmol) 4,4‘-Bipyrazol und 2 ml NMP versetzt. Zu dieser 
Suspension wurden 0.2 ml Ameisensäure gegeben. Das verschlossene Reaktionsröhr-
chen wurde für eine Minute im Ultraschallbad bei Raumtemperatur behandelt, ehe es 
für drei Tage bei 130 °C in einen Heizblock gestellt wurde. Nach der Reaktion lagen 
große leicht bräunliche Kristalle vor. Das Reaktionsprodukt wurde filtriert und mehr-
mals mit NMP und i-Propanol gewaschen und getrocknet. Da das Produkt an Luft altert 
wurden die Kristalle von CFA-10, sofern sie nicht direkt weiterverwendet wurden, unter 
Argon aufbewahrt. 
Ausbeute: 44.8 mg; [Fe(OOCH)2(C6N4H6)] (M = 280.0 g mol
-1
): 0.16 mmol; 80 % (be-
zogen auf H2BPZ) 
ATR-IR-Banden (cm
-1
): 3116 (m), 2950 (vbr), 2849 (m), 1596 (vbr), 1529 (br) 1494 
(w) 1380 (s), 1348 (s), 1302 (s), 1265 (w), 1242 (w), 1162 (vs) 1145 (vs) 1045 (vs), 955 
(s) 916 (vs), 860 (br), 814 (s), 771 (br), 656 (vs), 620 (vs). 
CHN-Analyse: C 34.25 %, N 20.92 %, H 2.54 % (gef.); C 34.29 %, N 20.01 %,            
H 2.88 % (ber.). 
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Um größere Mengen CFA-10-as zu synthetisieren, wurde der Ansatz verzehnfacht und 
in einem 40 ml Glasrohr mit Teflondeckel für 3 Tage zur Reaktion gebracht. 
 
4.3.7.2 Thermische Phasentransformation zu CFA-10 
Um CFA-10 zu erzeugen wurde CFA-10-as im Stickstoffstrom erhitzt. Vor der thermi-
schen Aktivierung wurde der Probenhalter mindestens eine Stunde lange mit Stickstoff 
gespült um Sauerstoffreste aus dem Ofen zu entfernen. Anschließend wurde die Probe 
mit einer Heizrate von 10 K min
-1
 auf 320 °C erhitzt, wobei die irreversible Phasenum-
wandlung zu CFA-10 quantitativ ablief. Die Probe wurde nach dem Abkühlen aus dem 
Ofen entfernt und unter Argonatmosphäre gelagert. 
4.3.8 Synthese von CFA-11-as 
Für die Synthese von CFA-11-as wurde der gleiche Precursor-Komplex eingesetzt, wie 
im Fall von CFA-10-as. Dabei handelt es sich um den gemischt-valenten Komplex 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6]. Die Umsetzung des Liganden mit dem Komplex erfolgt 
mit Essigsäure als Modulator, weshalb der Ligand in der entstandenen, nicht-porösen 
Festkörperverbindung CFA-11-as in seiner protonierten Form vorliegt. Durch thermi-
sche Aktivierung des Festkörpers ist eine irreversible Phasentransformation zur porösen 
Gerüstverbindung CFA-11 möglich. 
13.4 mg (0.1 mmol) 4,4‘-Bipyrazol werden mit 30 mg (0.075 mmol) 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6] in ein Pyrex
©
-Röhrchen gefüllt und mit 4 ml NMP ver-
setzt. Anschließend wurden 0.4 ml Essigsäure zugegeben und das Gemisch für eine Mi-
nute im Ultraschallbad behandelt, bevor es für drei Tage bei 130 °C im Heizblock zur 
Reaktion gebracht wurde. Aus dem Reaktionsgemisch konnten große dunkle Kristalle 
gewonnen werden. Nach der Filtration wurde das Reaktionsprodukt mit NMP und 
i-Propanol gewaschen und an Luft getrocknet. 
Ausbeute: 22.4 mg; [Fe2(OOCCH3)2(C6N4H6)] (M = 482.0 g mol
-1
): (0.046 mmol); 
46 % (bezogen auf H2BPZ) 
ATR- IR-Banden (cm
-1
): 3154 (w), 3121 (s), 3056 (w), 2974 (w), 2930 (w), 2882 (w), 
1563 (br), 1400 (vb), 1339 (s), 1308 (w), 1151 (s), 1048 (s), 1015 (w), 967 (s), 951 (w), 
932 (w), 910 (s), 880 (s), 858 (w), 806 (br), 678 (w) 652 (br), 612 (vs), 500 (w). 
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5 Ergebnisteil und Diskussion 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit präsentiert und diskutiert. Dabei 
untergliedert sich das Kapitel in unterschiedliche Abschnitte. Im ersten Abschnitt wird 
die Synthese des verwendeten organischen Liganden beschrieben. In den darauffolgen-
den Abschnitten werden die Ergebnisse der MOF-Synthesen der Verbindungen CFA-6, 
CFA-10 und CFA-11 (CFA, Coordination Framework Augsburg University) gezeigt 
und die einzelnen Gerüstverbindungen strukturell charakterisiert. Dabei liegt der Fokus 
in Abschnitt 5.2 auf der Erzeugung einer MOF-Struktur analog zu MIL-53 
([M(BDC)(OH)], M = Al, Cr, Fe) mit dreiwertigen Metallzentren und 4,4‘-Bipyrazolat 
(BPZ
2-
) als Liganden. Die lösemittelfreien Strukturen weisen daher die Summenformel 
[M(BPZ)(OH)] auf (M= Fe, Mn, Ga). Zusätzlich zur Struktur wurden die thermische 
Stabilität und weitere physikalische Eigenschaften dieser Materialien wie z. B. die Sorp-
tionseigenschaften, die magnetischen Eigenschaften und die optoelektronischen Eigen-
schaften untersucht. 
In Abschnitt 5.3 wird eine Strategie entwickelt, eine Gerüststruktur mit Eisen(II)-
Zentren und dem 4,4‘-Bipyrazolat-Liganden zu erzeugen. Durch solvothermale Synthe-
se gelang dies jedoch nicht, weshalb ein Umweg über ein nicht poröses Koordinations-
polymer gegangen werden musste. Die resultierenden Verbindungen CFA-10 und 
CFA-11 wurden ebenfalls strukturell charakterisiert und auf ihre physikalischen Eigen-
schaften untersucht. 
5.1 Synthese und Charakterisierung des 4,4‘-Bipyrazol-Liganden 
Der 1H-Pyrazol-Ligand ist ein häufig verwendeter Strukturbaustein in der Kom-
plexchemie. Die Besonderheit dieses Liganden liegt dabei darin, dass die protonierte 
Grundform eine Koordinationsstelle in Form eines freien Elektronenpaars am Stick-
stoffatom besitzt. Durch Deprotonierung des zweiten Stickstoffatoms ändert sich die 
Orbitalhybridisierung des Stickstoffatoms und ein zweites Elektronenpaar steht zur Bil-
dung einer Koordinationsverbindung bereit. Somit kann durch Deprotonierung ein 
zweizähniger Ligand erzeugt werden, der, sofern er an zwei Metallzentren koordiniert 
ist, als Brückenligand fungiert. Bereits vor 40 Jahren konnten so eindimensionale Koor-
dinationspolymere erzeugt werden.
[247]
 Im Zuge der Entdeckung der MOFs wurde un-
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tersucht ob sich eine Verknüpfung derartiger Polymerstränge durch die Verwendung 
von bifunktionalen Pyrazolmolekülen realiseren lassen würde. Daher wurden Wege 
gesucht um 1H-Pyrazol am Kohlenstoffatom in Ringposition vier zu verbinden.
[248]
 Die 
Synthese von Pyrazolmolekülen ist grundsätzlich nicht sehr schwierig, da eine Schiffba-
senreaktion von Dialdehydgruppen in γ-Stellung mit Hydrazinhyrat bereits zum Erfolg 
führt.
[249]
 Die simple Verknüpfung zweier Pyrazolringe über die beiden Kohlenstoff-
atome an Ringposition vier über eine C-C-Kupplungsreaktion ist nicht möglich,
[248]
 
weshalb einige Reaktionsschritte erforderlich sind um die reaktive Aldehydspezies zu 
erhalten. Die Synthese des 4,4‘-Bipyrazol-Liganden ist sehr gut in der Literatur doku-
mentiert.
[249,250] 
Dennoch wurde die Syntheseroute stetig optimiert, da die ursprüngliche 
Route neun Syntheseschritte benötigte.
[249,251]
 
Die Synthese verläuft ausgehend von 1,4-Dichlorbutin als nucleophile Substitution zu 
1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in. Im zweiten Schritt wird eine basenkatalysierte Umla-
gerung des Butins mit Natrium-Dispersion zum cis,trans-Butadien durchgeführt. An-
schließend wird eine Vilsmeier-Reaktion mit Oxalylchlorid und DMF durchgeführt. Die 
Aufarbeitung dieses Reaktionsschrittes erfordert die Verwendung großer Mengen an 
Perchloratsalzen,
[108]
 die bekanntlich ein gewisses Gefahrenpotential aufweisen. Um 
dies zu vermeiden, wird die reaktive Zwischenstufe aus Abschnitt unter geringem Aus-
beuteverlust direkt zu 2,3-Diformyl-1,4-bis(dimethylamino)buta-1,3-dien umgesetzt.
[252]
 
Anschließend wird noch unter basischen Bedingungen das Tetraaldehyd erzeugt, wel-
ches direkt mit Hydrazinhydrat zum Zielmolekül umgesetzt wird. Die komplette Syn-
theseroute umfasst inzwischen nur noch vier Stufen und ist in relativ großen Mengen 
problemlos durchführbar (vgl. Reaktionsschema in Abbildung 5.1). Einige weitere Än-
derungen betrafen die Auswahl der Lösemittel. So wurde z. B. in der ersten Stufe Ben-
zol gegen THF ersetzt. Die gesamte Ausbeute über alle Stufen beträgt ca. 37 %, wäh-
rend die kombinierte Ausbeute über alle Schritte der einzelnen Literaturstellen 39 % 
beträgt. Die direkte Kopplung von an 4-Position funktionalisierten Pyrazolmolekülen 
mit Schutzgruppen an den N-H-Funktionen wäre prinzipiell möglich, durch die Funkti-
onalisierungen und die Verwendung eines Palladiumkatalysators ist dieses Variante 
jedoch sehr aufwändig und ist nur mit geringer Ausbeute von 27% durchführbar.
[253]
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Abbildung 5.1: Syntheseschema der vierstufigen Reaktion von 4,4‘-Bipyrazolyl ausge-
hend von 1,4-Dichlorbutin. In eckigen Klammern sind reaktive Zwischenstufen angege-
ben die in situ erzeugt wurden und nicht aus dem Reaktionsgemisch extrahiert und cha-
rakterisiert wurden. Die Ausbeute über alle Schritte beträgt 37 % (Literatur: 39 %). 
5.2 Synthese und Charakterisierung von CFA-6 [M(BPZ)(OH)] 
(M = Fe, Ga, Mn) 
In diesem Kapitel wird die Synthese und Charakterisierung der 3D-Netzwerke mit dem 
Namen CFA-6 beschrieben. Dafür werden dreiwertige Metallzentren in oktaedrischer 
Koordination mit dem H2BPZ-Liganden und Hydroxylbrücken zu einer MIL-53-artigen 
Struktur verknüpft. 
5.2.1 Isomorphie von Fe-CFA-6 und Ga-CFA-6 
Um die Struktur von Fe-CFA-6 restlos aufzuklären wurde die Isomorphie der beiden 
Verbindungen Fe- und Ga-CFA-6 ausgenutzt. Isomorph sind jene Verbindungen, die 
durch Austausch oder Ersetzen eines oder mehrerer Atome im Kristallgitter entstehen, 
ohne die Kristallstruktur zu beeinflussen. Dies ist nur für Atome möglich, auf die die 
Goldschmidt‘sche Regel zutrifft. Die Goldschmidt‘sche Regel besagt, dass isomorphe 
Verbindungen nur entstehen können wenn sich die Ionenradien der entsprechenden 
5 Ergebnisteil und Diskussion 79  
 
Elemente um maximal 15 % unterscheiden.
[254]
 Da dies für die Ionenradien von Galli-
um(III) und Eisen(III) zutrifft, wurden Versuche unternommen um Ga-CFA-6 herzustel-
len. Leider gelang es nicht eine Syntheseroute für Ga-CFA-6 Einkristalle zu entwickeln, 
die für die Einkristallstrukturanalyse verwendet werden konnten. Die Kristallinität der 
Gallium-Proben war dennoch sehr hoch. Hohe Kristallinität von Festkörperproben ist 
aber nicht nur für die Suche nach Einkristallen von Vorteil. Auch durch Röntgenpulver-
diffraktometrie können wichtige Informationen gesammelt werden, die zur Strukturauf-
klärung beitragen können. In Abbildung 5.2 sind die Pulverdiffraktogramme aller 
CFA-6-Verbindungen gezeigt. Wie unschwer zu erkennen ist, ähneln sich die Reflexla-
gen der Diffraktogramme von Fe-CFA-6 und Ga-CFA-6 stark, wohingegen sich einige 
Reflexe im Pulverdiffraktogramm von Mn-CFA-6 deutlich unterscheiden. Die Ähnlich-
keit der Reflexlagen in den Pulverdiffraktogrammen von Ga- und Fe-CFA-6 legt nahe, 
dass die beiden Verbindungen isomorph sind. Die strukturellen Informationen, die für 
das Gerüst von Ga-CFA-6 ermittelt werden können, gelten also auch für Fe-CFA-6 und 
umgekehrt.  
 
Abbildung 5.2: Röntgenpulverdiffraktogramme von Ga-, Fe- und Mn-CFA-6. 
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Zusätzlich zu den Röntgenpulverdiffraktogrammen können über Infrarot-Spektroskopie 
Informationen über funktionelle Gruppen der organischen Moleküle gesammelt werden. 
Bei der Untersuchung von MOFs kann mittels IR-Spektroskopie der Einbau des Linkers 
in das Netzwerk nachgewiesen werden. Außerdem können Indizien gesammelt werden, 
ob das Linkermolekül deprotoniert vorliegt oder nicht, oder ob beispielsweise Hydro-
xylgruppen im Netzwerk oder in den Poren auftreten. Die Infrarotspektren von Ga-, Fe- 
und Mn-CFA-6 wurden mit der ATR-Einheit aufgenommen und sind in Abbildung 5.3 
gezeigt. Das Spektrum des protonierten Liganden ist in grün gezeigt. Die intensivsten 
Schwingungsbanden des Liganden sind in allen Spektren wiederzufinden. Der Ligand 
liegt demnach in allen Verbindungen vor.  
 
Abbildung 5.3: ATR-Infrarot-Spektren von Ga-, Fe- und Mn-CFA-6 und des protonier-
ten Linkermoleküls H2BPZ. 
Die Spektren von Fe-CFA-6 und Mn-CFA-6 ähneln sich im Bereich zwischen 4000 und 
800 cm
-1
 sehr stark. Demnach ist das Verknüpfungsschema von Fe-CFA-6 und Mn-
CFA-6 vermutlich identisch oder sehr ähnlich. Das Spektrum von Ga-CFA-6 weist im 
Bereich zwischen 1700 und 800 cm
-1
 die gleichen Schwingungsbanden wie die beiden 
anderen Verbindungen auf, wenngleich mit einer leichten Verschiebung hin zu kleine-
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ren Wellenzahlen. Zusätzlich sind zwei Banden bei 3600 und 3350 cm
-1
 exklusiv ent-
halten. Die Bande bei 3600 cm
-1
 kann einer O-H-Schwingung zugeordnet werden, wäh-
rend die Bande bei 3350 cm
-1 
vermutlich intensiven Wasserstoffbrückenbindungen zu-
zuordnen ist. Ein Grund dafür könnte sein, dass sich nach der Filtration, und dem damit 
verbundenen Waschen, Methanol in den Poren des MOFs befinden könnte. Auffällig ist 
in allen Fällen eine intensive Bande bei ca. 1600 cm
-1
 die vorzugsweise bei C=O-
Schwingungen auftritt. Da sich diese Schwingungen sehr leicht anregen lassen, reichen 
schon kleinste Mengen von Carboxylgruppen um eine stark ausgeprägte Bande im 
Spektrum zu erzeugen. Da zur Synthese für alle Verbindungen Amide (DMAc, NMF) 
als Lösemittel verwendet wurden, ist das Auftreten dieser Banden nicht sonderlich ver-
wunderlich. 
Werden die Ergebnisse der Röntgenpulverdiffraktometrie und der IR-Spektroskopie 
verglichen, so fällt auf, dass sich die IR-Schwingungen von Mn-CFA-6, Fe-CFA-6 und 
Ga-CFA-6 sehr ähnlich sind. Beim Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme wird 
deutlich, dass sich die Verbindungen Mn-CFA-6 und Fe-CFA-6 zwar ähneln, einige 
Reflexe jedoch exklusiv bei Mn-CFA-6 auftreten. Ga-CFA-6 hingegen zeigt die glei-
chen Reflexe wie Fe-CFA-6. Demnach sind die Elementarzellen von Fe-CFA-6 und Ga-
CFA-6 isomorph, während die Elementarzelle von Mn-CFA-6 etwas anders aufgebaut 
ist. Demnach sind Ga-CFA-6 und Fe-CFA-6 isomorph, also kristallographisch iden-
tisch, während Mn-CFA-6 und Fe-CFA-6 isostrukturell, also im Sinne der chemischen 
Verknüpfung mehr oder weniger identisch sind, jedoch eine unterschiedliche Element-
arzellgeometrie aufweisen. 
5.2.2 Synthese und Charakterisierung der M-CFA-6 Familie 
Die Synthese der CFA-6-Familie erfolgte unter solvothermalen Bedingungen in Pyrex
®
-
Röhrchen mit Verschlusskappen. Solvothermale Bedingungen sind für viele MOF-
Synthesen von großer Bedeutung, da durch das abgeschlossene Reaktionsgefäß Druck 
entsteht der für viele Reaktionen notwendig ist. Druck wird aufgebaut, da Reaktions-
partner, Lösemittel, deren Zersetzungsprodukte oder Lösemittelverunreinigungen bei 
den angewendeten Reaktionstemperaturen, in Abhängigkeit von ihrem Dampfdruck, in 
die Gasphase übergehen. Dies ist oft durch das Entweichen von Druck beim erstmaligen 
Öffnen der Reaktionsröhrchen bemerkbar. Im Fall der CFA-6-Netzwerke entsteht nur 
bei der Synthese von Ga-CFA-6 etwas Druck, da sich das verwendete Lösungsmittel N-
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Methylformamid bei der Reaktionstemperatur von 130 °C teilweise zersetzt und somit 
flüchtige Komponenten erzeugt. Nach der Synthese der Verbindungen werden die Ver-
suchsansätze unter dem Mikroskop betrachtet. Dies liefert erste, qualitative Erkenntnis-
se über die Phasenreinheit des Reaktionsprodukts. In Abbildung 5.4 sind Mikroskopie-
Aufnahmen von Fe-CFA-6, Ga-CFA-6 und Mn-CFA-6 gezeigt. Wie unschwer zu er-
kennen ist, lag Fe-CFA-6 unter den beschriebenen Versuchsbedingungen als schwarzes, 
einkristallines Material vor. Die Kristallgrößen aus unterschiedlichen Versuchsansätzen 
maßen in der Ausdehnungsrichtung mit der größten Ausdehnung zwischen 10 bis 
70 µm. 
Im Fall von Mangan-CFA-6 lagen ähnlich geformte, rötlich braune Kristalle vor. Diese 
waren jedoch nicht perfekt einkristallin, da in allen untersuchten Kristallen mindestens 
einfache Kristallzwillinge vorliegen, die an den Korngrenzen in der Mitte der Kristalle 
zu erkennen sind. Dieses Phänomen bereitete auch große Probleme bei der Lösung der 
Einkristallstruktur, da in den untersuchten Kristallen oftmals auch drei oder mehr Kris-
talldomänen vorlagen. Dennoch konnte ein Datensatz mit ausreichender Datenqualität 
aufgenommen und bearbeitet werden. 
Im Gegensatz dazu war es, trotz großer Anstrengungen, nicht möglich Einkristalle von 
Ga-CFA-6 zu erhalten. Die Kristallite von Ga-CFA-6 wuchsen sternförmig in alle 
Raumrichtungen. Die Dicke der einzelnen Kristallnadeln betrug jedoch weniger als 
5 µm. Somit konnten auch durch Zerschneiden dieser Kristallite keine geeigneten Ein-
kristalle für die Einkristall-Röntgendiffraktometrie erhalten werden. (vgl. Abbildung 
5.4 b). 
 
Abbildung 5.4: Mikroskopie-Aufnahmen von a) Fe-CFA-6, b) Ga-CFA-6 und c) Mn-
CFA-6. 
Generell auffällig bei der CFA-6-Familie ist, dass der Ligand entweder im stöchiometri-
schen Verhältnis (Ga) oder im Überschuss (Fe, Mn) eingesetzt werden musste um kris-
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talline Produkte zu erhalten. Dies ist eher ein Nachteil, da der Ligand durch die in Ab-
satz 4.1 beschriebene, vierstufige Synthese hergestellt werden musste. Im Gegensatz 
dazu waren die verwendeten Metallsalze kommerziell erhältlich. Daher wurden die Re-
aktionsansätze von Mn-CFA-6 und Fe-CFA-6 gesammelt und der Ligand durch Fällung 
mit konzentrierter Salzsäure zurückgewonnen. 
Die Kristallstruktur von Fe-CFA-6 konnte mit Hilfe der Daten, die mittels Einkristall-
Röntgendiffraktometrie erhalten wurden, weitgehend aufgeklärt werden. Dafür wurde 
ein geeigneter Einkristall direkt aus der Mutterlauge extrahiert und bei 100 K gemessen. 
Mehrere Kristalle die nach Filtration und Trocknung gemessen wurden, streuten die 
Röntgenstrahlung so schlecht, dass anhand dieser Messdaten keine Strukturlösung er-
halten werden konnte. Deshalb waren die Poren des Netzwerks mit Lösemittel oder Lö-
semittelfragmenten gefüllt. Die Restelektronendichte in den Poren des Netzwerks beein-
trächtigte die Strukturaufklärung, da im Fall von MOFs oftmals eine Fehlordnung des 
Lösemittels die Strukturlösung deutlich erschwert. Da sich die für MOF-Synthesen 
verwendeten Lösemittel (wie z. B. DMF, NMF, DMAc) bei erhöhten Temperaturen und 
in Kontakt mit Metallkationen als Katalysatoren häufig zersetzen, konnte nicht restlos 
aufgeklärt werden ob die Restelektronendichte von fehlgeordneten Lösemittelmolekülen 
oder geladenen Lösemittelfragmenten hervorgerufen wurde. Zudem war es auch ein-
gangs nicht möglich zu bestimmen, ob das zwischen den Eisenzentren verbrückende 
Sauerstoffatom von einem Oxid, Hydroxid oder Wassermolekül stammte. 
Die Lösung der Kristallstruktur von Fe-CFA-6 ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Die 
Protonen wurden der Übersichtlichkeit halber ausgeblendet. Die Struktur von Fe-CFA-6 
lässt sich wie folgt beschreiben: Oktaedrisch koordinierte Eisenzentren liegen als lineare 
Ketten in der kristallographischen b-Richtung vor. Die [Fe(N)4(O)2]-Oktaeder sind ge-
winkelt über die Sauerstoffatome eckenverknüpft. Die verbleibenden vier Koordinati-
onsstellen an jedem Eisenzentrum sind über die Stickstoffatome des BPZ-Liganden so 
verbunden, dass ein 3D-Netzwerk aufgespannt wird. Die Bindungslängen der Fe-N-
Bindungen beträgt 2.101 Å. Diese Werte passen sehr gut zu den Werten von fünfkerni-
gen Fe
III
-Komplexen mit Hydroxyl- und Pyrazolatbrücken.
[255]
 Ein vergleichbarer Wert 
für die Fe-N-Bindungslänge wurde in achtkernigen Eisenkomplexen mit Pyrazolat-
Liganden festgestellt. In diesen Verbindungen liegt die Fe-N-Bindungslänge zwischen 
2.002 und 2.101 Å.
[256]
 Die Fe-O-Bindungslänge wurde mit 1.983 Å bestimmt. Der Fe-
OH-Bindungsabstand der strukturell verwandten Verbindung MIL-53(Fe) beträgt 
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1.946 Å und ist demnach sehr ähnlich.
[257]
 Somit könnte eine Fe-OH-Brücke in Fe-
CFA-6 vorliegen.  
 
Abbildung 5.5: Stabmodell von Fe-CFA-6. Die Wasserstoffatome sind der Übersicht-
lichkeit halber nicht dargestellt. In den Poren liegen fehlgeordnete Lösemittelmoleküle 
oder –fragmente vor. 
Wie die Struktur von MIL-53(Fe) weist das Netzwerk von Fe-CFA-6 eindimensionale, 
rhomboedrische Kanäle entlang der b-Achse auf. Innerhalb der Kanäle sind Lösemit-
telmoleküle oder –fragmente eingeschlossen. Da diese Lösemittelfragmente aufgrund 
der Raumgruppensymmetrie der Raumgruppe Imma eine Fehlordnung aufweisen müs-
sen, lässt sich nicht eindeutig belegen, dass DMAc als Lösemittel in den Poren vorliegt. 
Zusätzlich ist die Restelektronendichte innerhalb der Poren nicht hoch genug um alle 
potentiellen Bindungsstellen, sprich die OH-Gruppen, mit Lösemittelmolekülen zu be-
setzen. Daher verkomplizierte sich die Strukturlösung noch einmal sehr stark. Der Ab-
stand zwischen den verbrückenden Sauerstoffatomen und denen des Lösemittel(-
fragment)s beträgt 2.75 Å. Das entspricht genau dem Wert von Wasserstoffbrücken in 
Wasser, was dafür sprechen würde, dass Hydroxylbrücken vorliegen, an die das Sauer-
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stoffatom des Amids koordiniert ist.
[11]
 Durch Entfernung der Restelektronendichte mit 
dem Programm SQUEEZE/PLATON
[258,259]
 konnte das theoretisch zugängliche Poren-
volumen bestimmt werden. Es beträgt 498.5 Å
3
 bzw. 43.2 % des Elementarzellvolu-
mens von 1154.9 Å
3
, unter der Annahme, dass die Pore mit Argonatomen mit einem 
Radius von 1.68 Å gefüllt wird.
[260]
 Die über die SQUEEZE-Funktion
[258,259]
 ermittelte 
Elektronendichte beträgt 114 Elektronen pro Elementarzelle. Dieser Befund ließ auf 
einen erheblichen Anteil an Lösemittel in den Poren schließen. Für DMAc, mit einem 
van der Waals-Radius von 2.9 Å ergab sich ein zugängliches Porenvolumen von 
~308 Å
3
, was ca. 26.7 % des Elementarzellvolumens entspricht. Da die Struktur anhand 
der Einkristalldaten nicht weiter aufgeklärt werden konnte, mussten andere strukturana-
lytische Techniken weiterhelfen um die Struktur von Fe-CFA-6 restlos aufzuklären. Die 
kristallographischen und experimentellen Daten sind im Anhang in Tabelle A 7 darge-
stellt. 
Durch die Isomorphie von Fe-CFA-6 und Ga-CFA-6 und die hohe Kristallinität der 
Proben von Ga-CFA-6 war eine Rietveld-Verfeinerung des Pulverdiffraktogramms von 
Ga-CFA-6 möglich. Dafür wurden die Atompositionen von Fe-CFA-6 aus der Einkris-
tallstrukturlösung herangezogen und mit der Software Jana2006 verfeinert.
[261]
 Anhand 
der Rietveld-Verfeinerung konnte ein Strukturmodell für Ga-CFA-6 erhalten werden, 
das der Struktur von Fe-CFA-6 sehr stark ähnelt. Der größte Unterschied liegt in der 
Restelektronendichte, die über die SQUEEZE/PLATON
[258,259]
 Funktion ermittelt wurde 
und im Fall von Ga-CFA-6 auf Wassermoleküle in den Poren hindeutet. Die verfeinerte 
Struktur von Ga-CFA-6 ist in Abbildung 5.6 gezeigt. 
Die Strukturlösung von Mn-CFA-6 gestaltete sich schwieriger, da keine perfekten Ein-
kristalle aus den Reaktionsgemischen extrahiert werden konnten. Mn-CFA-6 weist zwar 
eine ähnliche Elementarzellgeometrie auf wie Fe-CFA-6 und Ga-CFA-6, kristallisiert 
jedoch im monoklinen Kristallsystem. Somit konnte die Struktur nicht aufgrund äquiva-
lenter Pulverdiffraktogramme bestimmt werden. Dennoch konnte ein Kristall gefunden 
werden, der mittels Einkristalldiffraktrometrie analysiert werden konnte. 
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Abbildung 5.6: Kristallstruktur von Ga-CFA-6, erhalten durch Verfeinerung der Pul-
verdaten mit der Rietveld-Methode. Die Sauerstoffatome in den Poren zeigen, dass 




Die Struktur von Mn-CFA-6 ist isostrukturell zu Fe- und Ga-CFA-6. Aufgrund der d
4
-
high-Spin-Konfiguration der Mn(III)-Zentren liegt jedoch eine Jahn-Teller-Verzerrung 
vor. Somit ergeben sich grundlegende Änderungen in der Raumgruppensymmetrie. Mn-
CFA-6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m (Nr. 12). Die asymmetrische 
Einheit der Gerüststruktur enthält zwei Manganzentren, ein Sauerstoffatom, und die drei 
Kohlenstoffatome und zwei Stickstoffatome eines halben 4,4‘-Bipyrazolat-Liganden. 
Die Kristallstruktur des Gerüsts von Mn-CFA-6 ist in Abbildung 5.7 gezeigt. Die Lö-
sungsmittelmoleküle liegen fehlgeordnet vor und sind deswegen nicht gezeigt. Der Ab-
stand zwischen dem verbrückenden Sauerstoffatom und dem Sauerstoffatom des Lö-
sungsmittels beträgt ca. 2.76 Å. Wie im Fall von Fe-CFA-6 deutet dies auf eine relativ 
starke Wechselwirkung zwischen den Lösungsmittelmolekülen und dem verbrückenden 
Sauerstoffatom hin. Obwohl Mn-CFA-6 isostrukturell zu Fe- und Ga-CFA-6 ist, konnte 
der Oxidationszustand der Manganzentren anhand der ersten Strukturlösung nicht ab-
schließend geklärt werden. Einerseits besteht die Möglichkeit einer Reduktion zu Mn
II
, 
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Mit Erhöhung der positiven Ladung am Metallzentrum müsste auch eine Erhöhung der 
negativen Ladung der Liganden oder eine Einlagerung von Anionen in die Poren des 
MOFs stattfinden. Um die Ladungsneutralität des Netzwerks zu erhalten, könnten dem-
nach die Manganzentren statt über Hydroxid- über Oxidbrücken verknüpft sein. Die 











·lauten. Im ersten Fall 
wären die Poren mit Lösungsmittel (DMAc) gefüllt. Im zweiten Fall lägen zusätzlich 
noch organische Anionen vor. Basierend auf der Lösung des Gerüsts wurde die Elektro-
nendichte in der Pore mit der SQUEEZE/PLATON-Operation
[258]
 entfernt. Die dabei 
ermittelte Restelektronendichte von 192 Elektronen pro Elementarzelle legte nahe, dass 
die Poren komplett mit Lösungsmittelmolekülen oder Lösungsmittelfragmenten gefüllt 
sein musste. 
Wie bei der Synthese von Fe-CFA-6 wurde DMAc als Lösungsmittel verwendet. Jedes 
DMAc-Molekül besteht aus vier Kohlenstoff-, einem Stickstoff- einem Sauerstoff- und 
neun Wasserstoffatomen. Folglich besteht jedes DMAc Molekül aus 48 Elektronen. Für 
die 192 Elektronen pro Elementarzelle in den Poren des MOFs ergeben sich daher vier 
Moleküle DMAc pro Elementarzelle. Neben der Elektronendichte kann auch der Raum-
bedarf des Lösungsmittels abgeschätzt werden. Das berechnete freie Porenvolumen der 
Elementarzelle nach Entfernung der Restelektronendichte beträgt 474 Å
3
. Der kovalente 
Radius von DMAc beträgt 2.9 Å. Unter der Annahme eines annähernd kugelförmigen 
Moleküls ergibt sich ein Volumen von 102.2 Å
3
 für jedes Lösungsmittelmolekül. Da 
das freie Porenvolumen ca. 500 Å
3
 beträgt, würden etwa 4.7 Moleküle des Lösungsmit-
tels in die Pore einer Elementarzelle. Beide Betrachtungen führen daher zu dem Schluss, 
dass vier Moleküle des Lösungsmittels pro Elementarzelle vorliegen. 
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Abbildung 5.7: Kristallstruktur von Mn-CFA-6 entlang der kristallographischen c-
Achse. Die Wasserstoffatome sind zugunsten der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
Nach der Entfernung der Restelektronendichte aus den Poren des Netzwerks konnte die 
Struktur des Gerüsts weiter verfeinert werden. Aufgrund dieser Daten konnte ein Was-
serstoffatom in unmittelbarer Nähe der Sauerstoffbrücke lokalisiert werden. Dieser Be-
fund deckt sich mit dem Abstand der beiden Sauerstoffatome, der auf eine Wasserstoff-
brückenbindung hindeutet. Demnach gibt es stichhaltige Indizien, dass Hydroxyl-
Brücken zwischen den Mn
III
-Zentren vorliegen. Die Summenformel des gemessenen 
Mn-CFA-6-Einkristalls lautet folglich [Mn(BPZ)(OH)]·1.35 DMAc. 
Die Struktur von Mn-CFA-6 besteht aus Ketten, die abwechselnd von zwei unterschied-
lich verzerrten [MnN4O2]-Oktaedern, die über die Sauerstoffatome eckenverknüpft sind, 
aufgebaut sind. Die 4,4‘-Bipyrazolat-Liganden sind über die Stickstoffatome an die 
Manganzentren koordiniert und verbinden die linearen Manganketten in die anderen 
Raumrichtungen. Somit ergeben sich auch für Mn-CFA-6 rhomboedrische Kanäle ent-
lang der c-Achse, wie bereits für Fe- und Ga-CFA-6. Anders als für Fe- und Ga-CFA-6 
enthält die asymmetrische Einheit zwei unterschiedliche Manganzentren. Die Bindungs-
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längen der Mn-N Bindungen betragen 2.017 und 2.144 Å. Die Längen der Mn-O-
Bindungen betragen 2.255 Å, für den [MnN4O2]-Oktaeder mit dem kürzeren Mn-N-
Abstand, und 1.868 Å für den [MnN4O2]-Oktaeder mit dem längeren Mn-N-Abstand. 





, high-Spin) typisch ist.
[21]
 
Anhand der Bindungslängen zwischen den Manganzentren und der Stickstoff- und Sau-
erstoffatomen der Liganden kann die Oxidationsstufe die Metallzentren abgeschätzt 
werden. Die sogenannte Summe der Bindungsvalenzen (bond valence sum, BVS, V) 
berechnet sich dabei nach den beiden folgenden Formeln: 






V ist die Summe der einzelnen Bindungsvalenzen vi. Diese werden aus der Differenz 
eines Standardwertes R0 für die entsprechende Metallsorte und das koordinierende 
Atom und der realen Bindungslänge Ri sowie einer empirischen Konstanten b, die typi-







sind im Anhang in Tabelle A 8 angegeben. 
Da die Oxidationsstufe der beiden Manganzentren in Mn-CFA-6 nicht durch die Ein-
kristallstrukturlösung geklärt werden konnte, wurden die BVS für die Oxidationsstufen 
+II und +III berechnet und +IV mit Hilfe der Software Oscail
[262]
 berechnet. Die Ergeb-
nisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Die ermittelten Werte für die 
Oxidationsstufe des ersten Manganzentrums liegen im Bereich der vermuteten Oxidati-
onsstufe +III. Die Werte für das zweite Manganzentrum liegen zwischen 2.62 und 3.15 
weshalb davon ausgegangen werden kann, dass dieses Manganzentrum ebenfalls in der 
Oxidationsstufe +III vorliegt. 
Tabelle 5.1: Summen der Bindungsvalenzen von Mn-CFA-6 berechnet für die mögli-
chen Oxidationsstufen der Mn-Zentren von +II, +III und +IV. 
 Mn(II) Mn(III) Mn(IV) 
BVS Mn1 2.692 2.946 2.565 
BVS Mn2 2.618 3.130 3.145 
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Da Poröse Koordinationspolymere nach ihrer Funktionalität benannt sind, ist die Porosi-
tät eine der entscheidenden Größen bei der Charakterisierung neuer Netzwerke. Anhand 
der Einkristallstrukturlösungen von Fe-CFA-6 und Mn-CFA-6 war bereits bekannt, dass 
die Poren des Netzwerks mit hochsiedenden Lösungsmitteln gefüllt sind. Daher musste 
ein Weg gefunden werden, das Lösungsmittel zu entfernen. Die einfachste und schnells-
te Methode das Lösungsmittel zu entfernen, ist das Ausheizen unter reduziertem Druck, 
da, wie anhand der Strukturlösungen von Fe-CFA-6 und Mn-CFA-6 gezeigt werden 
konnte, einigermaßen starke Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Lösungsmit-
telmolekülen und den Netzwerken auftreten. Zusätzlich ist die Entfernung der Lö-
sungsmittel in den CFA-6–Netzwerken von der Moleküldiffusion durch die Mikroporen 
abhängig. Oftmals muss deshalb zur Entfernung des Lösungsmittels aus MOF-
Mikroporen zusätzlich zur Druckverminderung auch eine Temperatur gewählt werden, 
die deutlich höher liegt als die Siedetemperatur des Lösungsmittels bei Normalbedin-
gungen.
[79,110]
 Diese harschen Bedingungen erfordern eine hohe Gerüststabilität des 
MOFs. Eine wichtige Voruntersuchung ist daher die Analyse der thermischen Stabilität 
der Netzwerke, um zu gewährleisten, dass das Lösungsmittel unter Strukturerhalt des 
Gerüsts entfernt werden kann. Zusätzlich kann das Lösungsmittel durch einen Lö-
sungsmittelaustausch gegen ein Lösungsmittel mit niedrigerem Siedepunkt ausgetauscht 
werden. Als dritte Methode, die aber aufgrund des höheren (Material-)Aufwands eher 
selten Anwendung findet, ist die Entfernung des Lösungsmittels durch Gefriertrocknung 
zu nennen. 
Zuerst wurde das Verhalten von Fe-CFA-6, Ga-CFA-6 und Mn-CFA-6 beim Aufheizen 
in Inertgasatmosphäre untersucht. Die thermogravimetrische Analyse gibt Aufschluss 
über die Stabilität der Verbindungen aber auch über etwaige Lösemittel Einschlüsse in 
den Netzwerken. Die TG-Kurven der CFA-6-Strukturen im Stickstoffstrom 
(100 ml min
-1
) sind in Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9 gezeigt. Die Verbindung Ga-
CFA-6 (a) zeigt ab 150 °C eine klar definierte Stufe, die auf den Verlust von Lösungs-
mittel schließen lässt. Anschließend weist die Verbindung ein flaches Plateau bis ca. 
420 °C, und demnach auch eine relativ hohe thermische Stabilität, auf. Ab 420 °C be-
ginnt der irreversible Zersetzungsprozess der Verbindung, der bei 800 °C immer noch 
nicht beendet zu sein scheint. Dennoch liegt die Zersetzungstemperatur von Ga-CFA-6 
deutlich oberhalb der Zersetzungstemperaturen der meisten MOFs, die aus Carbonsäu-
re-Liganden aufgebaut werden. Im Fall von Fe-CFA-6 (b) wird ersichtlich, dass die 
Freisetzung von Lösemittel aus den Poren höhere Temperaturen erfordert, als bei Ga-
5 Ergebnisteil und Diskussion 91  
 
CFA-6 (100 bis 300 °C). Die Quantifizierung des Massenverlusts ergab einen Wert von 
ca. 30.2 %. Dieser Wert passt sehr gut zu einem DMAc-Molekül pro Eisenzentrum in 
der Verbindung (~ 29.8 Gew.-%). Oberhalb von 300 °C liegt kein flaches Plateau vor. 
Demnach zersetzt sich die Probe im Bereich von 325 bis 450 °C langsam und oberhalb 
450 °C rapide. 
 
Abbildung 5.8: Thermogravimetrische Analyse von Ga-CFA-6 (a) und Fe-CFA-6 (b) 
im Stickstoffstrom. Die Stufe des Massenverlusts von Fe-CFA-6 zeigt die Freisetzung 
von einem Molekül DMAc pro Formeleinheit (theor. 29.8 %). Abbildung aus 
[107]
. 
Die thermogravimetrische Untersuchung von Mn-CFA-6 ist in Abbildung 5.9 gezeigt. 
Aus der Messung wird ersichtlich, dass Mn-CFA-6 der thermisch instabilste Vertreter 
der CFA-6-Familie ist. Während dem Aufheizen tritt ein Massenverlust zwischen 
100 und 200 °C auf, der auf das Verdampfen von Lösungsmittel aus den Poren zurück-
zuführen ist. Oberhalb von 150 °C scheint jedoch ein zweiter Prozess stattzufinden, der 
erst bei 300°C beendet ist. Dieser Prozess könnte bereits die Zersetzung des Netzwerks 
darstellen. Aufgrund dieses Befunds wurde eine Probe von Mn-CFA-6 in einer Soxhlet-
Apparatur mit Methanol behandelt, um einen vollständigen Lösungsmittelaustausch 
durchzuführen. Die TG-Kurve die mit dieser Probe aufgenommen wurde ist in rot abge-
bildet. Der erste Massenverlust der Probe findet bereits zu Beginn der Messung statt, da 
Methanol im trockenen Gasstrom bereits bei niedrigen Temperaturen verdampft. Ober-
halb von 50 °C ist ein relativ waagerechtes Plateau im Massenverlust zu verzeichnen, 
ehe bei weiterem Erwärmen, oberhalb von 150 °C, die Zersetzung des Materials in ei-
nem mehrstufigen Prozess stattfindet. 
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Abbildung 5.9: Thermogravimetrische Analysen von Mn-CFA-6 und Mn-CFA-6 nach 
Lösungsmittelaustausch mit Methanol unter Stickstoff. 
Die erste Massenänderung von Fe-CFA-6 ist im Gegensatz zu der schmalen, gut defi-
nierten Massenstufe von Ga-CFA-6 sehr breit. Eine Begründung hierfür könnte sein, 
dass die Kristalle von Fe-CFA-6 deutlich größer sind, als die von Ga-CFA-6, und daher 
die Diffusion der Lösemittelmoleküle zum Porenausgang erheblich länger dauert. Mög-
lich wäre aber auch, dass Lösemittelfragmente vorliegen und folglich ionische Wech-
selwirkungen eine langsamere Freisetzung hervorrufen. Demnach konnte durch die 
thermogravimetrische Analyse ein Indiz dafür gefunden werden, dass die bislang nicht 
identifizierte Restelektronendichte in den Poren, durch eingeschlossene Lösemittelmo-
leküle oder -fragmente hervorgerufen wird, diese jedoch entfernt werden können. 
Die Restelektronendichte die aus der Einkristallstrukturanalyse ermittelt wurde beträgt 
114 Elektronen pro Elementarzelle. Ein DMAc Molekül besteht aus 48 Elektronen und 
somit liegen etwa 2.4 DMAc-Moleküle in der Elementarzelle und 0.6 DMAc Moleküle 
pro Formeleinheit vor. Daher gibt es eine gewisse Diskrepanz zwischen der TGA und 
der Einkristallstrukturanalyse. Ein möglicher Grund dafür könnte sein, dass vor der 
Einkristall-Röntgendiffraktometrie ein gewisser Anteil an Lösemittel durch den trocke-
nen Stickstoffstrom der Kristallkühlung aus den Poren verdampft sein könnte. Während 
der Messung war dies nicht mehr möglich, da die Messung bei -173 °C durchgeführt 
wurde und selbst leichtflüchtige Lösemittel bei dieser Temperatur einen sehr niedrigen 
Dampfdruck aufweisen. Es ist daher wahrscheinlicher, dass an der filtrierten, nicht ge-
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trockneten Probe noch Lösemittelmoleküle adsorbiert sind, die für diese Diskrepanz in 
der Massendifferenz verantwortlich sind. 
Um die über die TGA bestimmten Stabilitäten zu überprüfen, wurde Ga-CFA-6- mittels 
VT-Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Dafür wurde eine Quarzkapillare mit der 
pulverförmigen Probe befüllt und ein Pulverdiffraktogramm bei Raumtemperatur ge-
messen. Anschließend wurde die Temperatur auf 100 °C und dann schrittweise um je 
50 °C auf 500 °C erhöht und jeweils ein Pulverdiffraktogramm gemessen. Durch Ände-
rungen in den Reflexintensitäten oder Reflexlagen können Aussagen über die Atompo-
sitionen, über die Kristallinität und damit über die Stabilität und über die Elementarzelle 
der untersuchten Verbindungen getroffen werden. Dies dient dazu, Phasenübergänge 
aufzudecken, und zu überprüfen, ob, und ab welcher Temperatur, die Verbindungen 
irreversibel zersetzt werden. Die VT-Pulverdiffraktogramme von Ga-CFA-6 (vgl. Ab-
bildung 5.10) zeigen, dass erst ab 300 °C erste, leichte Änderungen der Reflexlagen 
und demnach der Elementarzellparameter auftreten. Oberhalb von 450 °C setzt die Zer-
setzung der Verbindung ein und ab 500 °C ist letztlich keine Kristallinität des Materials 
mehr nachweisbar. 
 
Abbildung 5.10: VT-Röntgenpulverdiffraktometrie von Ga-CFA-6 von Raumtempera-
tur bis 500 °C. Mit Sternen markiert sind die Reflexlagen anhand derer die strukturellen 
Änderungen ersichtlich werden. Abbildung aus 
[107]
. 
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Um weitere Informationen über die Stabilität von Fe-CFA-6 in Abhängigkeit von der 
Temperatur zu erhalten, wurde die Verbindung mit den gleichen Versuchsparametern 
wie Ga-CFA-6 mittels VT-Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Die Pulverdiffrak-
togramme sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Von Raumtemperatur bis 200 °C ist kei-
ne Änderung der Reflexintensitäten und –lagen zu erkennen. Oberhalb von 250 °C sind 
erste Änderungen erkennbar bevor ab 300 °C eine neue Phase vorliegt. Diese deutliche 
Änderung der Reflexlagen deutet auf eine drastische Änderung der Elementarzelle hin. 
Die Indizierung dieser Phase zeigt, dass das Zellvolumen von 1154.9 Å
3
 auf 838.5 Å
3
 
gesunken ist, einhergehend mit einer Stauchung des c-Parameters der Elementarzelle 
von 11.7467 Å
3
 auf 9.069 Å. Diese Phase zersetzt sich oberhalb 400 °C, wie anhand der 
Pulverdiffraktogramme unschwer zu erkennen ist. Durch weiteres Erhitzen der Probe 
auf über 450 °C kann die Bildung von Eisen(II)oxid (PDF Nr. 74-1886) und somit die 
Zersetzung der Probe nachgewiesen werden. 
 
Abbildung 5.11: VT-Röntgenpulverdiffraktometrie von Fe-CFA-6 von Raumtemperatur 
bis 500 °C. Ab 250 °C sind erste Veränderungen der Reflexlagen zu beobachten. Ab 
300 °C liegt eine neue Phase vor, die sich oberhalb von 400 °C zu FeO (PDF Nr. 
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Mn-CFA-6 wurde ebenso mittels VT-Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Dafür 
wurde eine Probe von Mn-CFA-6 in Schritten von 50 °C von 50 bis 600 °C aufgeheizt 
und jeweils ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Die Diffraktogramme der Ver-
bindung, die in Abbildung 5.12 gezeigt sind, sehen zu Beginn der Untersuchung iden-
tisch aus, ehe bei 150 °C eine Änderung des Diffraktogramms auftritt. Oberhalb von 
200 °C liegt Mn-CFA-6 nicht mehr als kristallines Produkt vor, wie man anhand der 
Diffraktogramme bei 200 bis 350 °C erkennen kann. Dies ist in guter Übereinstimmung 
mit der thermogravimetrischen Analyse, bei der ebenfalls bei Temperaturen über 
150 °C die Zersetzung des Materials auftritt. In diesem Temperaturbereich liegt der 
Startreflex stark zu höheren 2Θ-Werten verschoben vor. Ab 350 °C sind zusätzlich dazu 
erste Reflexe bei 35 und 40° 2Θ zu erkennen die mit steigender Temperatur immer 
deutlicher erscheinen. Die Auswertung der Reflexlagen der vier Reflexe des Diffrakto-
gramms bei 600 °C deutet auf Mangan(II)-oxid (ICDD-Nr. 01-072-1533) als Zerset-
zungsprodukt von Mn-CFA-6 hin. 
 
Abbildung 5.12: VT-Röntgenpulverdiffraktometrie von Mn-CFA-6 von Raumtempera-
tur bis 600 °C. Bei 150 °C ändert sich das Diffraktogramm von Mn-CFA-6 leicht, bei 
höheren Temperaturen stark. Ab 350 °C sind erstmals die Reflexe von MnO (ICDD-Nr. 
01-072-1533) zu erkennen. Die Reflexlagen dieser Phase sind mit Sternchen markiert. 
Anhand der Daten aus der thermogravimetrischen Analyse und den VT-
Röntgenpulverdiffraktogrammen wird ersichtlich, dass die Netzwerke von Ga-, Fe und 
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Mn-CFA-6 unterschiedliche Stabilitäten aufweisen. So ist Ga-CFA-6 unter Stickstoff-
atmosphäre bis etwa 400 °C stabil, Fe-CFA-6 nur bis ca. 325 °C und Mn-CFA-6 nur bis 
150 °C. Im Vergleich zu vielen Carboxylat-MOFs weisen jedoch Ga- und Fe-CFA-6 
eine sehr hohe thermische Stabilität auf.
[107]
  
Im Fall von Mn-CFA-6 ist dies anders. Oberhalb von 150 °C zersetzt sich das Netzwerk 
irreversibel. Um ein poröses Netzwerk zu erzeugen ist ein Lösungsmittelaustausch mit 
wasserfreiem Lösungsmittel nötig, da die Manganzentren in Oxidationsstufe +III vor-
liegen. Dies ist darin begründet, dass Mn
III
-Verbindungen zu Hydrolyse mit anschlie-
ßender Oxidation unter Bildung von Mn3O4 neigen. Dies ist auch mit der Irving-
Williams-Reihe zu begründen, die in Abbildung 2.5 in Abschnitt 2.1 gezeigt ist. Aus 
der Darstellung wird deutlich, dass Komplexe von Manganzentren und harten O-Donor-
Liganden deutlich stabiler sein sollten, als Komplexe von Manganzentren mit eher wei-
chen N-Donor-Liganden. 
Zusätzlich ist zu beachten, dass die thermische Stabilität der Netzwerke beim Ausheizen 
im Vakuum etwas geringer ist, als die Stabilität bei thermischer Behandlung im Stick-
stoffstrom. Zum Entfernen von Lösemittelmolekülen aus den Poren im Vakuum, wur-
den demzufolge Temperaturen von 250 °C für Ga-CFA-6 und 200 °C für Fe-CFA-6 
verwendet, um die Netzwerke nicht zu beschädigen. Somit konnten weitere strukturana-
lytische Techniken zur Strukturaufklärung der beiden lösungsmittelfreien Netzwerke 
angewendet werden. Für Mn-CFA-6 gestaltete sich die Entfernung des Lösungsmittels 
etwas aufwändiger, da die Temperaturen, bei der das Lösungsmittel die Poren verlässt 
und die Zersetzungstemperatur des Netzwerks sehr nah beisammen liegen. Deswegen 
wurde für Mn-CFA-6 ein Lösungsmittelaustausch mit trockenem Methanol durchge-
führt, da Methanol relativ einfach bei sehr niedrigen Temperaturen entfernt werden 
kann (vgl. Abbildung 5.9). Folglich konnte bei allen Netzwerken der CFA-6-Familie 
das Lösungsmittel unter Erhalt der Gerüststruktur entfernt werden. Dabei gilt es zu be-
achten, dass der mehrfache Lösemittelaustausch mit purem Methanol im geschlossenen 
Gefäß nicht den gewünschten Effekt erzielte. Dies wird anhand der Diffraktogramme in 
Abbildung 5.13 verdeutlicht. Gezeigt werden die Verbindungen Mn-CFA-6, 
Mn-CFA-6 nach dem Lösemittelaustausch mittels Soxhlet-Apparatur und Trockenrohr, 
nach der Entfernung von Methanol und nach Austausch mit Methanol ohne die Ver-
wendung einer Soxhlet-Apparatur. 
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Abbildung 5.13: Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme von unterschiedlichen 
Mn-CFA-6-Proben. Die Reflexe von Mn3O4 (PDF-Nr. 80-382) sind mit Sternchen mar-
kiert. 
Anhand der Reflexlagen der einzelnen Diffraktogramme wird deutlich, dass der Aus-
tausch des Lösungsmittels mit einer Änderung der Elementarzelle einhergeht, da sich 
die Reflexlagen der Hauptreflexe (nn0-Ebenen) zu höheren 2Θ-Werten verschieben. Die 





 lieferte die Elementarzellenparameter der neuen Phase und unter-
mauerte diesen Befund. Eine mögliche Erklärung für das Schrumpfen der Elementarzel-
le ist, dass die Struktur von Mn-CFA-6 atmet. Das bedeutet, dass die Gerüststruktur von 
Mn-CFA-6 etwas flexibler ist, als die Gerüststrukturen von Fe-CFA-6 und Ga-CFA-6 
und sich die Elementarzelle durch den Austausch des Lösungsmittels ändert. Zusätzlich 
geht das Atmen der Struktur auch mit einer Änderung der Raumgruppe unter Symmet-
rieerhöhung einher. Die neue Raumgruppe ist die orthorhombische Raumgruppe Imm2 
(Nr. 44). Die Abmessungen der beiden Elementarzellen von Mn-CFA-6 sind in Tabelle 
5.2 mit der Elementarzelle von Fe-CFA-6 verglichen. Dabei fällt auf, dass sich die Zell-
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konstanten von Fe-CFA-6 und der lösungsmittelfreien Probe von Mn-CFA-6 zwar stark 
ähneln, wenngleich das Zellvolumen von Mn-CFA-6 etwas geringer ausfällt, die Lage 
der Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen aber signifikante Unterschiede aufweisen. 
Somit kann in diesem Fall nicht von isomorphen Strukturen gesprochen werden. Beim 
Lösungsmittelaustausch ohne Soxhlet-Apparatur entsteht eine größere Menge Mn3O4, 
durch Hydrolyse von Manganzentren durch Wasserreste im verwendeten Lösungsmittel. 
Beim Lösungsmittelaustausch mit der Soxhlet-Apparatur ist das nicht der Fall, da nur 
pures Methanol in Kontakt mit der Probe kam und somit keine Hydrolyse der Mangan-
zentren stattfinden konnte. 
Tabelle 5.2: Elementarzellabmessungen von Mn-CFA-6 und Mn-CFA-6 nach Entfer-
nung des Lösungsmittels aus den Poren über DICVOL04
[263]
 im Vergleich zu den Daten 
der Einkristallstruktur von Fe-CFA-6.
[107]
 
Probe a (Å) b (Å) c (Å) α, β, γ (°) V (Å
3
) RG 
Mn-CFA-6 12.911 14.712 6.642 90, 115.4, 90 1139.46 C2/m 
Mn-CFA-6 evak. 14.488 11.458 6.240 90 90 90 1035.85 Imm2 
Fe-CFA-6 14.842 6.624 11.747 90 90 90 1154.93 Å
3
 Imma 
Da zu diesem Zeitpunkt noch nicht eindeutig geklärt werden konnte, ob eine Oxid- oder 
Hydroxidbrücke zwischen den Eisenzentren vorliegt, wurde eine Probe von Fe-CFA-6 
mit DRIFT-Spektroskopie untersucht um die Änderungen der funktionellen Gruppen 
durch das Erhitzen der Probe zu verfolgen. Die Probe wurde vor der Messung mit Kali-
umbromid als Verdünnungsmaterial gemörsert und anschließend gemessen. Die Spek-
tren mit den zugehörigen Temperaturen sind in Abbildung 5.14 gezeigt. Alle Messun-
gen wurden unter konstantem Stickstoffstrom von 100 ml min
-1
 durchgeführt. Die Spek-
tren, die zwischen 50 und 200 °C aufgenommen wurden, sind vollkommen identisch. 
Bis zu einer Probentemperatur von 300 °C treten außer der Verringerung der Intensitä-
ten keine signifikanten Änderungen auf. Oberhalb dieser Temperatur verschwindet die 
Bande bei ca. 3680 cm
-1
, die der O-H-Schwingung zuzuordnen ist. Dieser Befund un-
termauert die Vermutung, dass der verbrückende Ligand in Fe-CFA-6 ein Hydroxyd-
Ligand sein muss. Als Begründung dafür ist aufzuführen, dass Dimethylacetamid keine 
OH-Gruppe beinhaltet und Essigsäure als mögliches Zersetzungsprodukt von DMAc 
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das Netzwerk auch schon weit vor der Zersetzung des Netzwerks verlassen müsste. Zu-
sätzlich ist die Schwingungsbande bei ~750 cm
-1
 nicht mehr vorhanden, die einer Fe-
OH-Schwingung zugeordnet werden kann.
[265]
 Auch dieser Befund bekräftigt die Ver-
mutung, dass die Eisenzentren über Hydroxyl-Gruppen verknüpft werden. Die Herkunft 
der Hydroxyl-Gruppe ist nicht vollständig geklärt, jedoch ist anzunehmen, dass der 
Restwassergehalt des Lösungsmittels von ca. 0.3 % ausreicht um die Hydroxylbrücken 
zu erzeugen.1 In den vorherigen IR-Spektren konnte diese Bande, wegen der Unemp-
findlichkeit der ATR-IR-Spektroskopie bei hohen Wellenzahlen, nicht identifiziert wer-
den (vgl. Abbildung 5.3). Dennoch konnte nicht geklärt werden, ob die Hydroxidbrü-
cken stöchiometrisch vorliegen, oder ob die Eisenzentren auch vereinzelt von Oxidbrü-
cken verknüpft werden. 
Beim weiteren Erhitzen des Netzwerks entstehen zwei Banden, die sich über einen sehr 
breiten Bereich erstrecken (2250 bis 2000 cm
-1
). Diese Banden können nicht eindeutig 
zugeordnet werden, lassen aber dennoch Raum für eine Interpretation. Einzig Stickstoff-
Kohlenstoff-Bindungen (wie z. B. in Isocyanaten, Nitrilen oder Diazoverbindungen) 
oder C-C-Dreifachbindungen erzeugen Schwingungen in diesem Bereich des Spekt-
rums. Dies spricht dafür, dass oberhalb von 350 °C die Zersetzung des Liganden unter 
Bildung der entsprechenden Funktionalitäten abläuft. Diese Annahme deckt sich auch 
mit dem Resultat der TGA. Während der TGA wurde das Netzwerk oberhalb von 
325 °C ebenfalls langsam zersetzt, da zu keinem Zeitpunkt eine Massenkonstanz ober-
halb von 300 °C zu verzeichnen war. Ab 500 °C wurde das Entstehen einer sehr breiten 
Schwingungsbande bei ca. 580 cm
-1
 beobachtet (vgl. vergrößerte Abbildung A 7 im 
Anhang). Diese Bande könnte der Schwingungsbande einer Fe-O-Schwingung zuge-
ordnet werden.
[265]
 Da die Zersetzung des Netzwerks unter Bildung von Eisen(II)oxid 
abläuft (vgl. Abbildung 5.11) ist dies auch plausibel. 
                                                 
1
 Standardansatz Fe-CFA-6: 0.2 mmol Fe(acac)3 + 0.4 mmol H2BPZ in 4 ml DMAc 
4 ml DMAc (ρ = 0.94 g ml
-1
) enthalten bei einem Restwassergehalt von 0.3 % ca. 11.3 mg H2O. Dem-
nach liegen 0.62 mmol Wasser vor. Zusätzlich können auch der Ligand und die zugegebene Base noch 
etwas Wasser enthalten. 
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Abbildung 5.14: Temperaturabhängige DRIFT-Spektren von Fe-CFA-6 gemessen im 
Bereich von 4000 bis 400 cm
-1
 im Stickstoffstrom. Oberhalb von 300 °C setzt die Zerst-
zung des Netzwerks ein. Bei höheren Temperaturen (>500 °C) entsteht eine sehr breite 
Bande bei ~580 cm
-1
 die zu einer Fe-O Schwingung passt. 
Um weitere Informationen über die CFA-6 Netzwerke zu erhalten wurde Ga-CFA-6 
mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie untersucht. Dafür wird ein Probenträger im 
sogenannten magischen Winkel von ~54.74° zum äußeren Magnetfeld rotiert um die 
dipolare Wechselwirkung zwischen den Atomkernen zu eliminieren. Dies ist im Gegen-
satz zur Flüssigphasen-NMR-Spektroskopie nötig, da im Festkörper anisotrope Wech-
selwirkungen, wie Dipol- oder Quadrupolwechselwirkungen auftreten, die nicht durch 
die Brown‘sche Molekularbewegung ausgeglichen werden können. Durch den Ver-
suchsaufbau verringert sich die Linienverbreiterung, die durch diese dipolaren Wech-
selwirkungen hervorgerufen wird, enorm. Die resultierenden Spektren sind letztendlich 
deutlich aussagekräftiger, als Spektren die ohne Rotation aufgenommen werden wür-
den. Da 
71
Ga ein kernspinresonanzaktiver Atomkern ist, wurde Ga-CFA-6 untersucht. 
57
Fe wäre ebenfalls ein geeigneter Atomkern, da die Isotopenhäufigkeit von 
57
Fe aber 
nur ca. 2 % beträgt, die von 
71
Ga hingegen fast 40 %, ist die Empfindlichkeit, bei glei-
cher Messzeit, für Gallium deutlich höher und die Spektren sind somit besser auszuwer-
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N kann ein Kreuzpola-
risationsexperiment durchgeführt werden. Dabei wird die Magnetisierung des empfind-
lichen 
1










C angewendet, da die natürliche Isotopenhäufigkeit von 
15
N ca. 0.3 Atom-% 
und die von 
13





N-Kernen zwar möglich, die Messdauer müsste aber erheblich 
verlängert werden. 









Spektren aufgenommen. Die unterschiedlichen Spektren sind in Abbildung 5.15 ge-
zeigt. Das 
1
H-DUMBO-Experiment zeigt zwei deutliche Signale bei einer chemischen 
Verschiebung von 7.3 und 5.1 ppm. Zusätzlich liegt ein Signal unterhalb von 3 ppm mit 
Schultern bei 0.83 und 0.36 ppm vor. Das Verhältnis der Signalintensitäten beträgt 4:1:4 
(7.3:5.1:2.9 ppm). Das Signal bei 7.3 ppm kann aromatischen Protonen zugeordnet wer-
den, demnach ist dieses Signal den Protonen der Pyrazolateinheit zu zuordnen. Das Sig-
nal bei 5.1 ppm kann einer verbrückenden Hydroxyl-Gruppe zugeordnet werden.
[266]
 
Dieser Befund passt sehr gut zu der Vermutung, dass eine Hydroxylgruppe als Verbrü-
ckung zwischen den Metallzentren vorliegt. Die verbleibenden Signale können letztend-
lich den in den Poren vorliegenden Wassermolekülen zugeordnet werden. Auch diese 
Schlussfolgerung stimmt mit dem Strukturmodell aus der Rietveld-Verfeinerung über-
ein. Das symmetrische Signal bei der chemischen Verschiebung von -111.3 ppm aus 
dem 
15
N-Kreuzpolarisationsexperiment legt nahe, dass nur eine einzige Spezies von N-
Atomen in Ga-CFA-6 vorliegt. Dies trifft auf alle Stickstoffatome des deprotonierten 
Linkermoleküls zu, da beide die äquivalente Koordinationsumgebung aufweisen. Dies 
wird auch in der Darstellung des ORTEP-Plots der asymmetrischen Einheit von Fe-
CFA-6 (Abbildung A 8), die aus den Einkristalldaten ermittelt werden konnte, deutlich. 
Durch die Atomlagen in der Elementarzelle sollte zu jedem Atom nur ein NMR-Signal 
vorliegen. Demnach können sich auch keine stickstoffhaltigen Lösemittel in den Poren 
des Netzwerks vorliegen. Da auch nur ein Eisenatom in der asymmetrischen Einheit 
vorliegt und Fe-CFA-6 isomorph zu Ga-CFA-6 ist sollte dies auch auf die Galliumzen-
tren zutreffen. Belegt werden kann dieser Sachverhalt durch das 
71
Ga-Hahn-Echo-
Experiment, bei dem ein einzelnes Signal bei einer chemischen Verschiebung von 
9.6 ppm auftritt. Die asymmetrische Form des Signals kann durch Quadrupolwechsel-
wirkungen mit der oktaedrischen Koordinationsumgebung der Galliumzentren erklärt 
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werden in der vier äquatoriale und zwei gegenüberliegende Sauerstoffatome vorliegen. 
Einzig die Erklärung des 
13
C-Kreuzpolarasationsspektrums gestaltet sich etwas schwie-
riger. Im Spektrum finden sich drei gut aufgelöste Signale bei chemischen Verschie-
bungen von 133.4 ppm, 131.4 ppm und 113.1 ppm. Die Signale bei 133.4 ppm und 
131.4 ppm zeigen eine für stickstoffgebundene Kohlenstoffatome übliche Tieffeldver-
schiebung. Das Signal bei 113.1 ppm kann durch die beiden Kohlenstoffatome erklärt 
werden, die die beiden Pyrazolringe verknüpfen. Dennoch ist es verwunderlich, dass die 
beiden Kohlenstoffatome, die an die Stickstoffatome gebunden sind, unterschiedliche 
chemische Verschiebungen aufweisen, da sich demnach die Signale der beiden Stick-
stoffatome auch merklich unterscheiden müssten. 
 














C Kreuzpolarisationsexperiment der Probe (blau) 
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Da in der asymmetrischen Einheit aber nur zwei Kohlenstoffatome vorliegen sollten 
auch nur zwei Signale im NMR-Spektrum vorhanden sein. Da jedoch zwei Signale für 
tieffeldverschobene Kohlenstoffatome vorliegen sind die beiden Atome chemisch nicht 
äquivalent. Durch Vergleich mit der Strukturlösung wird klar, dass die Wassermoleküle 
in den Poren für diesen Sachverhalt verantwortlich sind. Die beiden Sauerstoffatome der 
Wassermoleküle bilden mit einem der beiden nicht-äquivalenten Kohlenstoffatome ei-
nen Winkel von ca. 109° (O-O-C). Dies entspricht fast dem Bindungswinkel der beiden 
Wasserstoffatome in Wasser. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass sich die 
beiden Wassermoleküle in der Pore so anordnen, dass ihre Lage durch Wasserstoffbrü-
ckenbindung stabilisiert wird. Diese relativ schwachen Wechselwirkungen sprechen 
dafür, dass keine Aufspaltung des Stickstoffsignals, unter den angewendeten experi-
mentellen Bedingungen, festzustellen war. Um diese Vermutung zu belegen, wurden die 
Wassermoleküle durch vierstündiges Evakuieren bei 250 °C entfernt und das 
13
C-
Kreuzpolarasationsexperiment wiederholt. Aus dem resultierenden Spektrum wird er-
sichtlich, dass das Signal bei 133.4 ppm fast vollständig verschwunden ist, während das 
Signal bei 131.4 ppm deutlich angestiegen ist. Somit kann eindeutig belegt werden, dass 
die Signalaufspaltung durch Wechselwirkungen mit den Wassermolekülen hervorgeru-
fen wird. 
Durch die Kombination der Kristallstruktur aus den Pulverdaten und der Festkörper-
kernspinresonanz-Spektroskopie konnte die sowohl die Struktur des Gerüsts von Ga-
CFA-6, als auch die Art und Position der Gastmoleküle, restlos aufgeklärt werden. Für 
Fe-CFA-6 gestaltete sich diese Aufklärung etwas schwieriger. Die Farbe der Kristalle 
ist schwarz, was die Frage aufwirft in welchem Oxidationszustand die Eisenzentren in 
Fe-CFA-6 vorliegen. Eisen(III)-Verbindungen sind bekannt für die große Farbvielfalt, 
die von fast farblos über gelb bis hin zu rötlich-braun reicht. Schwarze Verbindungen 
mit ausschließlich Eisen(III)-Zentren sind hingegen relativ selten. Im Falle einer Mi-
schung von Fe(II)- und Fe(III)-Kationen liegen hingegen oftmals dunkle oder schwarze 




Um die Strukturaufklärung von Fe-CFA-6 weiter voran zu treiben musste untersucht 
werden, ob in Fe-CFA-6 eine Mischung von Fe(II)- und Fe(III)-Zentren vorliegt, die für 
die dunkle Farbe der Kristalle verantwortlich wäre. Sollten einige Fe(III)-Kationen 
durch Fe(II)-Kationen ersetzt sein, müsste, um eine ladungsneutrale Verbindung zu er-
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halten ein Ladungsausgleich stattfinden. Dieser könnte durch den Austausch der verbrü-
ckenden Hydroxylgruppe gegen ein neutrales Molekül stattfinden. Als neutralgeladene, 
verbrückende Moleküle kommen zum einen Wassermoleküle und zum anderen Löse-













 (x<1; OC = organisches Kation in den Poren) formulieren. Deshalb musste un-
tersucht werden, in welchem Verhältnis die Oxidationszustände der Eisenzentren in Fe-
CFA-6 vorliegen. 
Die bedeutendste Methode um den Oxidationszustand von Eisenverbindungen zu be-
stimmen ist die Mößbauer Spektroskopie. Daher wurden zwei Mößbauer Spektren von 
einer speziell aufbereiteten Fe-CFA-6-Probe bei 80 K und bei 295 K aufgenommen. Als 
Probenvorbereitung wurde die zu messende Probe mehrmals in Chloroform gesiedet um 
schwach gebundene Lösemittelmoleküle aus den Poren zu spülen, ohne etwaige katio-
nisch gebundene Lösemittelfragmente aus den Poren zu entfernen. Die beiden Spektren 
sind in Abbildung 5.16 gezeigt. Die zusätzliche Messung bei Raumtemperatur wurde 
durchgeführt um einen thermisch induzierten Spin-Crossover-Effekt auszuschließen, der 
für ähnliche, oktaedrisch koordinierte zweikernige Eisen(II)-Komplexe mit verbrücken-
den Pyrazolaten nachgewiesen werden konnte.  
Das Spektrum, das bei 80 K aufgenommen wurde, zeigt ein Dublett mit einer Isomeren-
verschiebung von δ = 0.42 mm s
-1 
und einer Quadrupolaufspaltung von
 
ΔEQ = 0.34 mm s
-1
. Die Messung bei Raumtemperatur ergab einen ähnlichen Kurven-
verlauf des Spektrums mit δ = 0.34 mm s
-1
 und ΔEQ = 0.35 mm s
-1
. Dieser Befund ließ 
den Schluss zu, dass kein Spin-Crossover-Effekt bei höheren Temperaturen zu beobach-
ten ist. Zusätzlich kann aufgrund der ermittelten Mößbauer-Parameter davon ausgegan-
gen werden, dass im Rahmen der Messungenauigkeit (< 2 %) ausschließlich eine Sorte 
von Eisenzentren vorliegt. Jedoch konnte aufgrund der Daten nicht unterschieden wer-
den, ob die Eisenzentren als Fe
II
 im low-Spin Zustand (S = 0) oder als Fe
III
 im high-Spin 
Zustand (S = 2) vorliegen.
[268]
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Abbildung 5.16: Mößbauer Spektren von lösemittelfreiem Fe-CFA-6 aufgenommen bei 
80 K (a) und 295 K (b). Die Symmetrie beider Spektren lässt darauf schließen, dass kein 
Spin-Crossover-Effekt auftritt. Zusätzlich kann darauf geschlossen werden, dass aus-
schließlich eine Eisenspezies vorliegt: Entweder low-Spin Fe
II






Um den Oxidationszustand der Eisenzentren abschließend zu klären, wurde der Magne-
tismus der Probe untersucht. Da die unterschiedlichen Spin-Zustände Auswirkungen auf 
die Magnetisierbarkeit der Probe haben, wurde mittels einer supraleitenden Quantenin-
terfereinzeinheit (engl. SQUID) untersucht ob der Spin-Zustand der Eisenzentren zu 
bestimmen ist. Hierfür wurde die Magnetisierbarkeit einer Probe von Fe-CFA-6 in ei-
nem äußeren Magnetfeld ermittelt. Die Messdaten von Fe-CFA-6 im Bereich zwischen 
4 und 300 K sind in Abbildung 5.17 dargestellt. Der Verlauf der 1/χ-Kurve macht deut-
lich, dass keine low-Spin Fe
II
-Zentren vorliegen können. In diesem Fall wäre die Probe 
diamagnetisch und dementsprechend wäre χ < 0 und somit auch 1/χ < 0. Der Verlauf 
der abgebildeten Kurve lässt hingegen auf Fe
III
-Zentren im high-Spin Zustand schlie-
ßen. Dieser Sachverhalt wird durch die Tatsache untermauert, dass aus der Curie-
Konstante, ermittelt aus der linearen Regression im Bereich zwischen 100 und 300 K, 
ein Spin von 5/2 berechnet werden kann, welcher dem Spin-Zustand von high-Spin Fe
III
 
entspricht. Zusätzlich konnte aus der linearen Regression eine Curie-Weiß-Temperatur 
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von -448 K extrapoliert werden, was auf eine antiferromagnetische Kopplung zwischen 
den Eisenzentren in Fe-CFA-6 hindeutet. 
 
Abbildung 5.17: Magnetische Eigenschaften von Fe-CFA-6 aufgenommen in Abhän-
gigkeit der Temperatur im Bereich zwischen 4 und 300 K. Aus der linearen Regression 
im Bereich zwischen 100 und 300 K wurden die Curie-Konstante C und die Curie-Weiß-
Temperatur (~448 K) extrapoliert. Abbildung aus 
[107]
. 
Durch die aus den magnetischen Messungen und der Mößbauer-Spektroskopie gewon-
nenen Daten konnte die Kristallstruktur von Fe-CFA-6 schlussendlich zweifelsfrei auf-
geklärt werden. Die finale Strukturlösung ist in Abbildung 5.18 zu sehen. Die linearen 
Eisenketten werden von Hydroxyl-Gruppen zickzackförmig überbrückt. Die Bipy-
razolat-Liganden verbinden die Ketten, so dass das Netzwerk von rhomboedrischen 
Kanälen durchzogen wird. Der Porendurchmesser, der aus der der Einkristallstruktur 
ermittelt werden konnte, beträgt 5.9 Å. 
Die Strukturen der CFA-6-Familie ähneln denen der MIL-53-Familie sehr stark, wobei 
sich der deutlich flexiblere 1,4-Benzodicarbonsäure-Ligand stärker verdreht und somit 
weniger rigide Netzwerke entstehen. Dieses Phänomen ist anhand der Abbildung 5.19 
gezeigt, da der Ligand in Fe-MIL-53 deutlich erkennbar verdrillt vorliegt. Nach dem 
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Entfernen des Lösemittels aus den Poren kollabiert das Netzwerk, das bedeutet, dass die 
Porosität deutlich abnimmt. Wird dieses Netzwerk anschließend wieder mit Lösemittel 
versetzt, nimmt die Struktur das Lösemittel auf und kehrt in die Ausgangsform zurück. 
Diese Strukturen nennt man atmende Strukturen. Da der Bipyrazolat-Ligand sehr kurz 
und rigide ist, tritt dieses Verhalten in Fe-CFA-6 im Gegensatz zu MIL-53 nicht, oder 
nur in sehr geringem Ausmaß statt. Ein Hinweis dafür findet sich in den VT-
Röntgenpulverdiffraktogrammen. Für Ga-CFA-6 ist oberhalb von 300 °C eine kleine 
Änderung der Reflexlagen und somit der Elementarzelle zu beobachten. Im Fall von Fe-
CFA-6 ist dies nicht der Fall, bevor sich das Netzwerk bei Temperaturen von über 
325 °C zersetzt. 
 
Abbildung 5.18: Kristallstruktur von Fe-CFA-6 · 0.6 DMAc mit Fe-OH-Fe-Zickzack-
Ketten. Die fehlgeordneten DMAc-Moleküle wurden mit der SQUEEZE-Funktion ent-
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Abbildung 5.19: Vergleich der Einkristallstrukturen von Fe-MIL-53 (linke Seite) und 
Fe-CFA-6 (rechte Seite). Die Torsion des Liganden in MIL-53 zeigt die Flexibilität des 
Netzwerks im Gegensatz zum BPZ-Liganden in Fe-CFA-6. Abbildung aus 
[107]
. 
5.2.3 Untersuchung der physikalischen Eigenschaften von Ga- und Mn-CFA-6 
Da Ga-CFA-6 vor allem zur Strukturaufklärung von Fe-CFA-6 beitragen sollte, wurden 
nach der MAS-NMR-Spektroskopie nur wenige weitere Untersuchungen mit Ga-CFA-6 
durchgeführt. Dennoch wurde die Porosität von Ga-CFA-6 mittels Argon-Sorption un-
tersucht. Die Daten der Porositätsmessungen von Ga-CFA-6 sind in Abbildung 5.20 
dargestellt. Ga-CFA-6 wurde vor der Messung bei 300 °C im Vakuum ausgeheizt. Die 
Sorptionsisothermen zeigen, dass Ga-CFA-6 eine relativ hohe Porosität aufweist. Dies 
ist am Verlauf der Isotherme sichtbar, da schon bei sehr geringem Relativdruck eine 
große Menge Argon adsorbiert werden konnte. Das adsorbierte Volumen beim Relativ-
druck p/p0 = 0.25 beträgt für Ga-CFA-6 etwa 334 ml g
-1
, was einem Mikroporenvolu-




 entspricht. Zusätzlich konnte anhand der Isotherme die spezifi-
sche Oberfläche nach dem Modell von Brunauer-Emmet-Teller (BET-Modell) bestimmt 





Die Messung der Porosität von Mn-CFA-6 gestaltete sich im Gegensatz dazu etwas 
schwieriger. Aufgrund der geringen thermischen Stabilität von Mn-CFA-6 (vgl. Abbil-
dung 5.9) ist vor dem Evakuieren ein Lösungsmittelaustausch nötig. Nach dem Lö-
sungsmittelaustausch mit Methanol war das Evakuieren zur Erzeugung der Porosität 
problemlos durchführbar. Wie durch die thermische Analyse gezeigt werden konnte, 
kann Methanol bei niedrigen Temperaturen im Stickstoffstrom entfernt werden. Die 
Messung der Isothermen gestaltete sich hingegen schwieriger, da weder für Argon noch 
für Stickstoff eine Isotherme gemessen werden konnte. Da es bereits erste Anzeichen 
dafür gab, dass Mn-CFA-6 eine atmende Struktur mit sehr kleinen Mikroporen ist, wur-
de zudem eine Isotherme mit Kohlenstoffdioxid gemessen. Die Verwendung von CO2 
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als Adsorptiv ist bei sehr geringen Porendurchmessern nützlich, da die Messung bei 
195 K, 273 K oder 298 K durchgeführt wird.
[170]
 Im Gegensatz zu Stickstoffmolekülen 
bei 77 K weisen CO2-Moleküle bei 195 K eine deutlich höhere kinetische Energie 
auf.
[269]
 Diese Energie führt dazu, dass die Porendiffusion, die direkt proportional zur 
Temperatur ist, bei der CO2-Sorptionsmessung keine Rolle spielt. Daher können auch 
sehr enge Poren, wie z. B. die Poren von mikroporöser Aktivkohle, mit CO2 gefüllt 
werden.
[270]
 Da CO2 bei 195 K in die Mikroporen besser eindringen kann als Stickstoff 
bei 77 K, können auch beide Methoden ergänzend verwendet werden, um unterschiedli-
che Porengrößen besser zu charakterisieren.
[271]
 
Die CO2-Sorptionsisotherme von Mn-CFA-6, gemessen bei 195 K, ist in Abbildung 





. Die Porengröße des mikroporösen Netzwerks wurde über eine NLDFT-
Monte-Carlo-Computersimulation aus der Isotherme berechnet. Sie beträgt ca. 3.8 Å 
und ist demnach deutlich geringer als die Porengröße von Fe- und Ga-CFA-6. Dies ist 
jedoch nicht verwunderlich, da die beiden anderen Netzwerke der CFA-6-Familie mit-
tels Argonsorption untersucht werden konnten und die Poren dieser Verbindungen dem-
nach einen größeren Durchmesser aufweisen müssen. 
 
Abbildung 5.20: Sorptionsisothermen von Ga-CFA-6 (Argon, 77 K) und Mn-CFA-6 
(Kohlenstoffdioxid, 195 K). 
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Durch die Porositätsmessung konnte gezeigt werden, dass Mn-CFA-6 zwar keine so 
große Oberfläche besitzt, wie Ga-CFA-6 aber dennoch zugängliche Poren aufweist. 
Dies ist typisch für Isothermen die mit CO2 gemessen wurden, da das CO2-Molekül 
einen größeren van-der-Waals-Radius aufweist und somit kleinere Poren nicht so gut 
auffüllen kann wie Stickstoff oder Argon. Ungeklärt ist jedoch, ob Mn-CFA-6 als ge-
mischt-valente Verbindung vorliegt. Um mehr Informationen über den Oxidationszu-
stand der Manganzentren zu erhalten, wurde daher eine Probe von Mn-CFA-6 mittels 
DR UV/vis/NIR-Spektroskopie untersucht. Die auftretenden Banden lassen Rück-
schlüsse auf die Anregungsenergie der elektronischen Übergänge zu, und somit auch 
auf die Orbitalbesetzung der Metallzentren. Grundsätzlich sind d-d-Übergänge in 
zentrosymmetrischen oktaedrischen Komplexen nach der Auswahlregel von Laporte 
verboten. Durch Schwingungen der Liganden ändert sich die Symmetrie in oktaedri-
schen Komplexen jedoch kurzzeitig, wodurch das Laporte-Verbot außer Kraft gesetzt 
wird.
[272]
 Die zweite Auswahlregel besagt, dass die Gesamtspins des angeregten und 
nichtangeregten Zustands gleich sein müssen. Ist dies nicht der Fall, ist der Übergang 
Spin-verboten. Da es sich beim Mn
III
-Ion um ein d
4
-Übergangsmetallzentrum handelt, 
ist aufgrund der Orbitalaufspaltung nur der eigentlich Laporte-verbotene Übergang 
Spin-erlaubt und demnach sollte nur eine Bande im Spektrum auftreten. Die verbotenen 
Anregungszuständes des d
4
-Metallzentrums sind in Abbildung 5.21 dargestellt. Links 
in der Abbildung ist das Energieniveau des freien Ions dargestellt. Ein kugelförmiges 
Ligandenfeld führt zur Anhebung des Energieniveaus und die oktaedrische Koordinati-
on letztlich zur Aufspaltung. 
 
Abbildung 5.21: Ligandenfeldaufspaltung für das oktaedrische Ligandenfeld eines 
d
4
-Metalls im high-Spin Zustand (z. B. Mn(III)) mit den Laporte-verbotenen und Spin-
verbotenen Übergängen. 
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Dies wird anhand des Tanabe-Sugano-Diagramms für d
4
-Kationen ersichtlich 





T2g Übergang. Das gemessene Spektrum von Mn-CFA-6 (Abbildung 5.22) 
setzt sich jedoch aus mehreren Banden zusammen. Die beiden Übergänge bei ca. 30500 
und 44000 cm
-1
 liegen im typischen Bereich für Charge-Transfer- und Liganden-
Übergänge. Die beiden verbleibenden Übergänge bei 22400 und 15000 cm
-1
 stammen 
folglich von den d-d-Elektronenübergängen der Manganzentren. Beide Werte liegen 









Abbildung 5.22: DR UV/vis/NIR-Spektrum von evakuiertem Mn-CFA-6 (schwarz). Das 
Spektrum wird von zwei starken CT-Übergängen dominiert (blaue Kurven). Bei ca. 
15000 (rot) und 22400 cm
-1
 (grün) sind zwei Übergänge zu finden. Die Addition der 
vier Übergänge liefert den Fit (rosa) der gut mit der gemessenen Kurve übereinstimmt. 




 und der Kristallstruktur von 
Mn-CFA-6 kann über das Tanabe-Sugano-Diagramm für d
4
-Übergangsmetalle eine 
Aussage über den Spinzustand des Manganzentrums getroffen werden. Da für d
4
-
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Metallzentren jedoch nur ein möglicher Übergang existiert, ist die Kernaussage des 
Spektrums, dass zwei deutlich voneinander unterscheidbare Manganzentren vorliegen 
müssen. Dies ist anhand der Einkristalldaten nicht abwegig, da, wie in Abschnitt 5.2.2 
gezeigt, abwechselnd gestreckte und gestauchte [MnN4O2]-Oktaeder vorliegen. Die 





) in etwa im Grenzbereich zwischen high-Spin- und low-Spin-
Zustand.
[272]
 Daher sollten mittels SQUID Messungen die Spinzustände der Manganzen-
tren geklärt werden. 
 
Abbildung 5.23: Tanabe-Sugno-Diagramm für d
4
-Metalle im oktaedrischen Liganden-
feld. Die dreifach entarteten energetisch tiefer liegenden Orbitale (rot) und die zweifach 
entarteten Orbitale (schwarz) der energetisch höher liegenden Orbitale in der Oktae-
deraufspaltung sind hervorgehoben. Bei Dq/B-Werten kleiner 27 liegen Komplexe im 
high-Spin-Zustand vor. Bei größeren Werten für Dq/B handelt es sich um Komplexe im 
low-Spin-Zustand. 
Um mehr Informationen über den Spinzustand der Manganzentren in Mn-CFA-6 zu 
erlangen wurde die Magnetisierung der Probe als Funktion des Magnetfeldes betrachtet. 
Die Feldstärke betrug 10 kOe und die Probe wurde unter Nullfeld (zero-field-cooled, 
ZFC) und Feld gekühlten (field-cooled, FC) Bedingungen untersucht. In Abbildung 
5.24 sind die beiden Messkurven dargestellt. Die Suszeptibilität steigt unterhalb der 
Curie-Temperatur von 45 K stark an. Der Kurvenverlauf der beiden Kurven deutet auf 
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ferromagnetisches Verhalten hin. Beide Kurven unterscheiden sich unterhalb von 35 K 
deutlich und bei 18 K ändern sich die Steigungen beider Kurven erneut, was für kom-
plexe magnetische Wechselwirkungen innerhalb der Probe unterhalb der Curie-
Temperatur spricht. 
Die deutliche Hysterese in der isothermen Magnetisierungskurve im Inset der Abbil-
dung 5.24 bestätigt zudem den Ferromagnetismus der Verbindung. Durch einen Fit in 
der paramagnetischen Region ergibt sich eine Weiß-Temperatur von -360 K und ein 
effektives magnetisches Moment von 4.8 µB. Der Wert für das magnetische Moment 
stimmt sehr gut mit dem Spin-only Wert für high-Spin Mn(III)-Verbindungen überein. 
Die negative Weiß-Temperatur deutet zudem auf eine antiferromagnetische Wechsel-
wirkung in diesem System hin. Eine weitere Messung bei Raumtemperatur konnte zei-
gen, dass minimale Verunreinigungen in der Probe vorliegen, wodurch keine Bestim-
mung des magnetischen Moments bei Raumtemperatur möglich war. 
 
Abbildung 5.24: Magnetische Suszeptibilität von Mn-CFA-6 im Temperaturbereich 
zwischen 2 und 80 K bei einem Magnetfeld von 10 kOe. Die Probe wurde im Nullfeld 
(ZFC) und im angelegten Magnetfeld abgekühlt (FC). Das Inset zeigt die isotherme 
Magnetisierung bei 2 K. 
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Durch die magnetischen Messungen konnte gezeigt werden, dass sich Mn-CFA-6 un-
terhalb 120 K ausschließlich aus Mn(III)-Zentren im high-Spin-Zustand zusammensetzt. 
Da die Einkristallstruktur bei 100 K aufgenommen wurde, konnte durch die magneti-
schen Messungen gezeigt werden, dass die verzerrte Struktur der beiden Manganzentren 
nicht durch einen Spincrossover-Effekt erzeugt wird. 
5.2.4 Untersuchung der physikalischen Eigenschaften von Fe-CFA-6 
Nachdem die Struktur von Fe-CFA-6 restlos aufgeklärt werden konnte, wurden weitere 
Untersuchungen an dem Material durchgeführt. Da es sich bei MOFs in den allermeis-
ten Fällen um poröse Netzwerke handelt wurde zunächst die Porosität der Verbindung 
durch Argon-Sorptionsmessungen bestimmt. Zudem wurde das Sorptionsverhalten von 
Fe-CFA-6 gegenüber weiteren Gasen untersucht. Aufgrund der dunklen Farbe von Fe-
CFA-6 wurde außerdem das Absorptionsspektrum von Fe-CFA-6 aufgenommen und 
analysiert. Basierend auf den Resultaten dieser Messungen, die auf eine sehr geringe 
optische Bandlücke hinweisen, wurde schlussendlich die elektrische Leitfähigkeit von 
Fe-CFA-6 mit Hilfe von dielektrischer Spektroskopie untersucht. 
5.2.4.1 Sorptionsverhalten von Fe-CFA-6 
Um die Porosität des Netzwerks zu bestimmen wurde das Lösemittel über 16 Stunden 
bei 250 °C im Vakuum entfernt. Anschließend wurde die Probe auf 77 K gekühlt und 
die Sorption von Argon in Abhängigkeit des Relativdrucks gemessen. Die Argon-
sorptionsisothermen sind in Abbildung 5.25 gezeigt. Die Isothermen weisen den typi-
schen Verlauf einer Langmuir-Isotherme
[274]
 oder Isotherme des Typs I auf, was auf ein 
mikroporöses Material hindeutet.
[275]
 Das bedeutet, dass die Verbindung schon bei ge-
ringem Partialdruck große Mengen Argon adsorbiert. Dieses Verhalten ist typisch für 
mikroporöse Substanzen. Zudem tritt keine nennenswerte Hysterese zwischen Adsorp-
tion und Desorption auf. Das Auftreten und die Ausprägung einer Hysterese kann Rück-
schlüsse über die Porengeometrie zulassen.
[276]
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Abbildung 5.25: Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Fe-CFA-6, gemessen 
mit Argon bei 77 K. Bereits bei sehr niedrigem Partialdruck ist eine Aufnahme von gro-
ßen Mengen Argon sichtbar. 
Aus dem Verlauf der Adsorptionsisotherme kann über das von Brunauer, Emmet und 
Teller entwickelte Modell die spezifische Oberfläche der Verbindung errechnet 
werden.
[277]





kann aus dem Verlauf der Isotherme über ein DFT-Monte-Carlo-Modell die Porengrö-
ßenverteilung angenähert werden. Für Fe-CFA-6 ergibt sich ein einziges Maximum in 
der Porengrößenverteilung (vgl. Abbildung 5.26) bei ca. 5.7 Å. Abgesehen von dieser 
Porengröße liegen also keine Poren im Netzwerk vor. Die aus der Isotherme errechnete 
Porengröße von 5.7 Å passt perfekt zur Porengröße von 5.9 Å, die aus der Einkristall-
struktur ermittelt werden konnte (vgl. Abbildung 5.18). Außerdem zeigt der Verlauf der 
Porengrößenverteilung, dass keine oder nur sehr wenige Gitterdefekte vorliegen, da 
sonst vermutlich noch weitere Maxima in der Porengrößenverteilung zu finden wären. 
Das Mikroporenvolumen von Fe-CFA-6 wurde aus der Adsorptionsisotherme bei einem 
Relativdruck p/p0 von 0.25 bestimmt. Der Wert für das Mikroporenvolumen von 
Fe-CFA-6 beträgt 0.267 ml g
-1
, der mit der PLATON-Software berechnete Wert beträgt 




. Aus dem spezifischen Porenvolumen kann das freie Volumen pro Elemen-
tarzelle berechnet werden. Es beträgt in etwa 363 Å
3
, was 3.5 Molekülen DMAc pro 
Elementarzelle entspräche. Der aus der Restelektronendichte ermittelte Anteil an Löse-
mittel in den Poren liegt damit mit 2.4 Molekülen DMAc etwas unterhalb dieses Werts. 
Der über die SQUEEZE-Funktion
[258,259]
 ermittelte Wert für das zugängliche Porenvo-
lumen beträgt hingegen ca. 498.5 Å
3
. Da die Abweichung zwischen den beiden Werten 
relativ gering ist, kann davon ausgegangen werden, dass Fe-CFA-6 permanente Porosi-
tät aufweist und das Porensystem nicht, wie im Fall von Fe-MIL-53, beim Ausheizpro-
zess kollabiert. Atmende Strukturen können zwar zu interessanten Anwendungen füh-
ren, dennoch ist diese strukturelle Eigenschaft, aufgrund der großen Änderung im Ele-
mentarzellenvolumen und damit einhergehend geringer Langzeitstabilität, für kommer-
zielle Anwendungen eher ungünstig. 
 
Abbildung 5.26: Porengrößenverteilung von Fe-CFA-6 berechnet aus der Argon-
Sorptionsisotherme mittels NLDFT-Monte-Carlo Simulation. 
Nachdem die Porosität von Fe-CFA-6 zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte, wurde 
das Sorptionsverhalten des Materials gegenüber anderen Gasen untersucht. Die Sorpti-
onsisothermen von Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff sind in Abbildung 
5.27 und Abbildung 5.29 gezeigt. Für jedes Gas wurden vier Sorptionsisothermen ge-
messen um über die umgeformte Clausius-Clapeyron-Gleichung (Gl. 5.1 und 5.2) die 
isostere Adsorptionswärmen Qst für die verwendeten Gase zu bestimmen. Die Isother-
men von Wasserstoff wurden bei Temperaturen von 97 bis 112 K in Schritten von 5 K 
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gemessen, die Isothermen von Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff bei Temperaturen 
von 183 K bis 213 K in Schritten von 10 K. Der Verlauf der Isothermen bei geringen 
Relativdrücken ist annähernd linear (vgl. Abbildung 5.27). Bei höherem Relativdruck 
nähern sich die Isothermen ihren Grenzwerten an. Zusätzlich kann das spezifische ad-
sorbierte Volumen an Wasserstoff bei Normaldruck ermittelt werden. Für 97 K beträgt 
es ~ 109 ml g
-1
, für 112 K beträgt es ~ 68 ml g
-1
. 
Nachfolgend wird die Berechnung der isosteren Adsorptionswärme anhand des Bei-
spiels der Wasserstoffsorption gezeigt. Die Auswertungen von Kohlenstoffmonoxid und 
Sauerstoff sind im Anhang zu finden (Abbildung A 9 und Abbildung A 10). Durch 
Einsetzen der ermittelten Wertepaare von Druck und Temperatur bei konstantem adsor-
biertem Gasvolumen in die transformierte Clausius-Clapeyron-Gleichung (Gl. 5.2) kann 
über die Steigung der linearen Regression die isostere oder latente Adsorptionswärme 
ermittelt werden. Da mindestens vier Punkte für diese Auswertung benötigt werden, 
können im Fall von Wasserstoff nur Volumina bis maximal 60 ml g
-1
 berücksichtigt 










                      (5.1) 
Durch Integration und Transformation erhält man folgende lineare Gleichung, die zur 
Bestimmung der latenten Sorptionswärme dient: 
ln 𝑝 =  −
𝐿
𝑅
 ∙  
1
𝑇
+ 𝑐 → ln 𝑝 = −𝐿 ∙  
1
1000 𝑅𝑇
+ 𝑐             (5.2) 
ln 𝑝 =  −
𝐿
𝑅
 ∙  
1
𝑇
+ 𝑐 → 𝑙𝑛𝑦 =  𝑚   ∙       𝑥    + 𝑡  
Aus der Steigung m kann direkt die latente Sorptionswärme L in kJ mol
-1
 abgelesen 
werden. Die Auftragung der linearen Regressionen zur Sorptionswärmebestimmung von 
Wasserstoff ist in Abbildung 5.28 zusammen mit den errechneten Werten für die Sorp-
tionswärme gezeigt. Die aus den Messdaten ermittelten Werte für die Adsorptionswär-
me liegen zwischen 7.1 und 7.4 kJ mol
-1
, was für reine Physisorption des Wasserstoffs 
auf Fe-CFA-6 spricht, da bei die Sorptionswärme bei Physisorption Werte zwischen 5 




 Da in Fe-CFA-6 keine freien Bindungsstellen am Metall-
zentrum vorliegen, ist dies auch nicht weiter verwunderlich. Anders ist dies z. B. im Fall 
p = Druck, T = Temperatur, L = isostere/latente Wärme 
[J mol
-1









-MFU-4l das durch thermische Aktivierung von Cu
II
-MFU-4l-Formiat erzeugt 
wird. Die experimentell bestimmte Sorptionswärme von molekularem Wasserstoff be-
trägt 32 kJ mol
-1
 in relativ guter Übereinstimmung mit der DFT berechneten Sorptions-




 In diesem Fall bindet der Wasserstoff molekular an die Cu
I
-
Zentren, weshalb der Wert für die Sorptionswärme mehr als viermal so hoch wie im 
Fall von Fe-CFA-6 und sogar höher als die isosteren Adsorptionswärme für die Bildung 







Abbildung 5.27: Wasserstoff-Sorptionsisothermen von Fe-CFA-6 aufgenommen im 
Temperaturbereich zwischen 97 und 112 K. Die Probe wurde vor der Messung bei 
250 °C im Vakuum ausgeheizt und anschließend gemessen. 
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Abbildung 5.28: a) Bestimmung der Sorptionswärme der Adsorption von Wasserstoff 
durch Einsetzen der Messdaten in die Clausius-Clapeyron-Gleichung. Die isostere Ad-
sorptionswärme ist aus der Steigung der Geraden ablesbar: ca. -7.3 kJ mol
-1
; b) Isoste-
re Adsorptionswärme von Fe-CFA-6 gegen die Beladung mit den Gassorten Kohlen-
stoffmonoxid, Sauerstoff und Wasserstoff. 
Neben der Wasserstoffsorption wurden Sorptionsisothermen mit Kohlenstoffmonoxid 
und Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 183 und 213 K aufgenommen. Die Sorption-
sisothermen von Fe-CFA-6 mit beiden Gasen sind in Abbildung 5.29 gezeigt. Anhand 
der Isothermen wird deutlich, dass die Wechselwirkungen von Fe-CFA-6 mit Kohlen-
stoffmonoxid etwas stärker ausgeprägt sind als mit Sauerstoff. Erkennbar ist dies v. a. 
am steileren Anstieg der CO-Isothermen bei niedrigem Relativdruck. 
 
Abbildung 5.29: Sorptionsisothermen von Fe-CFA-6 mit CO (a) und O2 (b) gemessen 
bei 183, 193, 203 und 213 K. Deutlich erkennbar ist, dass Kohlenstoffmonoxid im Ver-
gleich zu Sauerstoff bei tieferen Relativdrücken etwas stärker an Fe-CFA-6 adsorbiert. 
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Die Auswertung der Messungen ergibt für die isostere Adsorptionswärme von Kohlen-
stoffmonoxid auf Fe-CFA-6 bei Beladungen zwischen 0.2 und 1.8 mmol g
-1
 einen mitt-
leren Wert von 17.9 kJ mol
-1
. Dieser Wert liegt eindeutig im Bereich reiner Physisorpti-
on. Für Sauerstoff ist der mittlere Wert der Adsorptionswärme für Beladungen zwischen 
0.2 und 1.8 mmol g
-1
 mit 16.1 kJ mol
-1 
wie erwartet etwas geringer als für Kohlenstoff-
monoxid und deshalb findet für Sauerstoff an Fe-CFA-6 ebenso ausschließlich Phy-
sisorption statt. Die isosteren Adsorptionswärmen von Kohlenstoffmonoxid und Sauer-
stoff auf Fe-CFA-6 sind in Abhängigkeit der Beladung in Abbildung 5.28b dargestellt. 
Aufgrund der Kurvenverläufe der Sorptionsisothermen und aufgrund der linearisierten 
Auftragungen der Clausius-Clapeyron-Gleichung wird deutlich, dass keine besonders 
starken Wechselwirkungen zwischen Fe-CFA-6 und den Adsorbaten vorliegen. Genauer 
gesagt liegen die latenten Adsorptionswärmen für alle drei Adsorbate im Bereich von 
physikalischer Adsorption, also Physisorption. Demnach bildet sich keine chemische 
Bindung zwischen den Gasmolekülen des Adsorbats und den Atomen des Gerüsts von 
Fe-CFA-6. Daher kann ausgeschlossen werden, dass freie Koordinationsstellen, die 
z. B. durch Fehlstellen im Gitter erzeugt werden könnten, an den Eisenzentren vorlie-
gen. 
5.2.4.2 UV/vis/NIR-Spektroskopie von Fe-CFA-6 
Die Absorption von Licht ist ein wichtiges Merkmal zur Charakterisierung von Festkör-
pern. Aufgrund der Farbe eines Festkörpers können aufgrund der Ligandenfeldaufspal-
tung beispielsweise Rückschlüsse auf den Oxidationszustand des Metallatoms gezogen 
werden. Relativ eindeutig ist dies im Fall von Kupfer, das charakteristisch eher farblose 
(Cu
I
) und grüne oder blaue (Cu
II
) Komplexe bildet. Für Eisenkomplexe lassen sich auf-
grund der Farbe allein keine allgemeingültigen Aussagen tätigen. Grundsätzlich gilt, 
dass Fe
II





Komplexen treten hingegen oftmals kräftige Farben im gelben bis roten Bereich der 
Farbskala auf. Dennoch gibt es auch komplett farblose Fe
III
-Komplexe wie z. B. 
[Fe(OH2)6]
3+
. Dies ist auch aufgrund der Elektronenkonfiguration einleuchtend, da im 
Fall von high-Spin Fe
III
, wie beim isoelektronischen high-Spin Mn
II
, aufgrund der voll-
besetzten Energieniveaus alle d-d-Elektronenübergänge sowohl Laporte- als auch Spin-
verboten sind. Da die energetisch tiefer liegenden Elektronen aufgrund des Pauli-
Prinzips nicht in den eg-Zustand angeregt werden können, sind diese Komplexe theore-
tisch farblos. 
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Dennoch treten in Fe
III
-Komplexen wie z. B. im gelbbraunen FeO(OH) oder im rotbrau-
nen Fe2O3 kräftige Farben auf. Grund dafür ist nicht die Anregung von d-d-





) und damit einhergehend die bathochrome Verschiebung von Lig-
and→Metall-Charge-Transfer-Übergängen in den sichtbaren Bereich. Um solche Char-
ge-Transfer-Übergänge zu charakterisieren wurden UV/vis/NIR-Spektren von 
Fe-CFA-6 im Bereich zwischen 2000 und 250 nm aufgenommen. Zudem sollte unter-
sucht werden, ob eindeutige Fe
III
 oder auch Fe
II
-Übergänge zu detektieren sind. 
Das Kubelka-Munk-transformierte Absorptionsspektrum von Fe-CFA-6 zeigt eine sehr 
breite Absorptionsbande, die sich über den kompletten sichtbaren Bereich des Spekt-
rums erstreckt (vgl. Abbildung 5.30). Zum Vergleich ist auch das Absorptionsspektrum 
von Sonnenlicht gezeigt. Das Absorptionsmaximum von Fe-CFA-6 liegt demzufolge in 
etwa bei einer Wellenlänge von 570 nm. Die Absorptionsbande ist ungewöhnlich breit 
und deutet daher nicht auf einen definierten Elektronenübergang hin, sondern eher auf 
eine komplexere Bandstruktur. Dennoch kann durch diese breite Absorptionsbande die 
schwarze Farbe des Materials erklärt werden. Da Anregungsmaxima in diesem Bereich 
sowohl typisch für Fe
II
 als auch für Fe
III
-Kationen bekannt sind, kann durch die Absorp-
tionsspektroskopie keine Aussage über den Oxidationszustand des Eisens getroffen 
werden.
[272]
 Zumal auch ein Intervalence-Charge-Transfer-Übergang zwischen mög-
licherweise vorliegenden Fe
II
-Zentren und den mehrheitlich (>98 %) vorliegenden Fe
III
-
Zentren in Fe-CFA-6 für diese breite Absorptionsbande verantwortlich sein könnte.
[283]
 
Zusätzlich zu den Informationen über Charge-Transfer-Übergange können solche Ab-
sorptionsspektren auch Informationen über optoelektronische Eigenschaften enthalten. 
Da stark gefärbte Festkörper, wie z. B. Fe2O3, aber auch komplett farblose Festkörper, 
wie z. B. TiO2 oftmals relativ kleine optische Bandlücken aufweisen. Die optische 
Bandlücke von Fe2O3 beträgt beispielsweise 2.2 eV, die von Titandioxid 3.02 eV (Rutil) 
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Abbildung 5.30: Kubelka-Munk Transformation des Absorptionsspektrums von 
Fe-CFA-6. Die Probe wurde mit BaSO4 vermischt im Wellenlängenbereich von 250 bis 
2000 nm gemessen. Anhand des Spektrums wird deutlich, dass ein breites Absorptions-
maximum bei etwa 570 nm vorliegt, das sich über den gesamten sichtbaren Bereich des 
Spektrums erstreckt. Inset: Spektrum des Sonnenlichts zur Verdeutlichung. Abbildung-
verändert übernommen aus 
[107]
. 
In Abbildung 5.31 ist eine Aufnahme von Fe-CFA-6 zu sehen, die mit einem Auflicht-
mikroskop erstellt wurde. Deutlich zu sehen sind je nach Auftreffwinkel des Lichts 
schwarze und metallisch glänzende Kristalle. Daher eröffnete sich die Fragestellung ob 
es sich im Fall von Fe-CFA-6 um einen Halbleiter handelt, da die extrem breite Absorp-
tionsbande über den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums eher gegen einen 
IVCT-Übergang und für einen Halbleiter spricht. Aufgrund dessen wurde auch das Ab-
sorptionsspektrum von Fe-CFA-6 mittels der Auftragung der sogenannten Tauc-Plots 
ausgewertet. Die Formel zur Auftragung der Tauc-Plots lautet:
[284-286]
 
(𝛼 ∙ ℎ𝜈)  ∝ 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛        (5.3) 
 
 
mit α = Absorptionskoeffizient, hν = Energie, A = Absorptionskonstante, Eg = Band-
lückenenergie, n = 1/2, 3/2, 2, 3. 
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Abbildung 5.31: Fe-CFA-6-Kristalle unter dem Auflichtmikroskop. Metallischer Glanz 
(Totalreflexion des Lichts) und schwarze Färbung einzelner Kristalle sind deutlich zu 
unterscheiden. 
Dafür wurde die Wellenlänge in Energie umgerechnet und gegen die Absorption in der 
Kubelka-Munk-transformierten Darstellung aufgetragen. Die Absoptionskonstante hat 
keinen Einfluss auf die Auswertung und wird daher gleich 1 gesetzt. Durch Umformen 
der Gleichung 5.3 erhält man: 
(𝛼 ∙ ℎ𝜈)
1
𝑛  ∝ (ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)        (5.4) 
Die Konstante n kann dabei Werte von 1/2, 3/2, 2 und 3 annehmen, die für direkte er-
laubte, direkte verbotene, indirekte erlaubte und indirekt verbotene Übergänge einge-
setzt werden. Somit ergeben sich vier Tauc-Plots die einzeln betrachtet werden müssen. 
Dabei findet sich in jeder Kurve ein annähernd linearer Bereich wieder, durch dessen 
Extrapolation der Achsenschnittpunkt mit der x-Achse und somit die jeweilige Bandlü-
ckenenergie für den jeweiligen Übergang ermittelt werden kann. Für einen direkten 
Halbleiter wird der direkte erlaubte Übergang ausgewählt um die Bandlücke zu be-
stimmen, während bei indirekten Halbleitern der indirekte erlaubte Übergang ausge-
wählt wird. Die vier Tauc-Plots sind in Abbildung 5.32 gezeigt. Unter der Annahme, 
dass für Fe-CFA-6 ein direkter Übergang vorliegt, beträgt die, über den Tauc-Plot er-
mittelte, direkte erlaubte Bandlücke ca. 1.43 eV. Das entspricht ziemlich genau dem 
Wert für die direkte Bandlücke von Galliumarsenid (vgl. Tabelle 2.2), einem Halb-
leitermaterial, das bereits in vielen kommerziellen Anwendungen verwendet wird. Die 
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Bandlücke für den verbotenen direkten Übergang beträgt laut der Auftragung nach Tauc 
nur 0.95 eV und die Bandlücken für die beiden indirekten Übergänge, erlaubt und ver-
boten betragen demnach 0.88 eV und 0.75 eV. Für die Bandlücke von Fe-CFA-6 wird 
angenommen, dass die aus den Tauc-Plots bestimmte, direkte Bandlücke dem realen 
Wert am ehesten entspricht, da der lineare Bereich des Tauc-Plots hier am größten ist. 
Dennoch bleibt zu beachten, dass das Reflexionsspektrum nicht den Verlauf zeigt, den 
man für einen idealen Halbleiter erwarten würde (vgl. Abbildung 2.14). Sowohl die 
Farbe und der metallische Glanz von Fe-CFA-6 als auch die über den Tauc-plot abge-
schätzte direkte Bandlücke von 1.43 eV sprechen aber dafür, dass die Verbindung Fe-
CFA-6 Halbleitereigenschaften aufweist. 
 
Abbildung 5.32: Tauc-Plots des Absorptionspektrums von Fe-CFA-6 mit n= 1/2, 3/2, 2 
und 3 für die Bandübergänge direkt erlaubt (a), direkt verboten (b), indirekt erlaubt (c) 
und indirekt verboten (d). Am Achsenschnittpunkt der linearen Regression ist die Ener-
gie der Bandlücke abzulesen. 
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5.2.4.3 Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von Fe-CFA-6 
Die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von MOFs gestaltet sich aus vielerlei 
Gründen als relativ schwierig. Die Arbeitsgruppe um Dincă et al schlägt daher vor, Ein-
kristalle direkt zu kontaktieren und den Ohm’schen Widerstand der Kristalle über die 
Aufnahme von I-U-Kurven zu bestimmen, um vergleichbare Datensätze zu erhalten. Für 




Ist der Ohm’sche Widerstand der Probe jedoch sehr hoch, so liefert diese Methode keine 
verlässlichen Werte für die elektrische Leitfähigkeit. Des Weiteren spielt die Anisotro-
pie der Verbindungen eine große Rolle, da je nach Struktur 1D-, 2D- oder 3D-
Leitungsbahnen vorliegen. Liegen beispielsweise nur 1D-Leitungsbahnen vor, muss die 
Kontaktierung der Kristalle auf den richtigen Kristallflächen erfolgen, da sonst kein 
Stromfluss messbar wäre. Daher muss durch Röntgendiffraktometrie geklärt werden, 
welche Kristallflächen zu kontaktieren sind. Zusätzlich werden für diese Messmethode 
Einkristalle von gewisser Größe benötigt. Da MOF-Kristalle meist eine sehr geringe 
Größe aufweisen ist die direkte Kontaktierung mit Silber- oder Kohlenstoffleitpaste 
relativ anspruchsvoll. Um die Kristalle zu kontaktieren müssen diese mit der Leitpaste 
bestrichen werden und metallische Kontakte an den Enden angebracht werden. Die 
Kristalle von Azolat-MOFs sind oftmals sehr klein, weshalb diese Messmethode für Fe-
CFA-6 nicht angewendet werden konnte. 
Um die genannten Probleme zu umgehen, wurde eine andere Methode angewendet um 
die Leitfähigkeit von Fe-CFA-6 zu bestimmen. Mittels dielektrischer Spektroskopie 
kann eine pulverförmige Probe, entweder als lose Schüttung oder als gepresstes Pellet 
untersucht werden. Die Probe wird dabei zwischen zwei Kondensatorplatten platziert 
und die Impedanz, also der Wechselstromwiderstand der Probe in Abhängigkeit der 
Frequenz bestimmt.  
Die Abbildung 5.33 zeigt die dielektrische Konstante ‘ und die dielektrische Leitfä-
higkeit σ' von CFA-6 in Abhängigkeit der Temperatur im Frequenzbereich von 0.01 Hz 
bis 1.08 MHz. Dabei wird deutlich, dass ‘ unterhalb von 235 K nahezu temperatur- und 
frequenzunabhängig ist (a). In dieser Region ist die dielektrische Konstante von der 
ionischen und elektronischen Polarisierbarkeit der Probe abhängig. 
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Abbildung 5.33: Dielektrische Leitfähigkeit und dielektrische Konstante in Abhängig-
keit der Temperatur bei verschiedenen Frequenzen. 
Oberhalb von etwa 260 K steigt die Permittivität der Probe, aber auch die dielektrische 
Leitfähigkeit der Probe bei niedrigen Frequenzen linear an. Dieser Sachverhalt ist in 
Abbildung 5.33 (b) mit einer schwarzen Linie verdeutlicht. Ein derartiger frequenzun-
abhängiger Verlauf wird gewöhnlich als Anzeichen für Gleichstrom-Leitfähigkeit ange-
sehen. In heterogenen Proben treten meist mehrere dieser Bereiche auf, von denen jeder 
eine bestimmte Richtung der Leitfähigkeit durch die Probe beschreibt, z. B. den La-
dungstransport über Oberflächen, Korngrenzen oder durch die Probe. In diesem Fall 
könnte dieser Bereich jedoch die DC-Leitfähigkeit der Probe zeigen, da die zugehörigen 
Werte für ε‘ moderat sind und daher auf einen intrinsischen Ursprung hinweisen. 
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5.2.5 Diskussion der Ergebnisse 
Mit der Synthese der CFA-6-Familie gelang es die ersten MOFs mit dem 4,4‘-
Bipyrazol-Liganden und dreiwertigen Metallzentren zu synthetisieren. Mn-CFA-6 ist 
bis dato sogar das erste MOF, das ausschließlich Mangan(III)-Zentren enthält, jedoch 
eine sehr geringe chemische und thermische Stabilität aufweist. Die CFA-6-Struktur 
weist eine eindimensionale Kanalstruktur auf, die von Metallhydroxid-Ketten und dem 
organischen Liganden aufgespannt wird. Dieses Strukturmotiv ist bereits mit dem 1,4-
Benzodicarbonsäure-Liganden bekannt (MIL-53). Der metallische Glanz und die dunkle 
Färbung von Fe-CFA-6 sprechen zudem für spezielle optoelektronische Eigenschaften 
des Materials. 
Hinsichtlich der Anwendung in MOF@SAW-Sensoren wäre elektrische Leitfähigkeit 
eine wünschenswerte Eigenschaft des MOFs, um neben der Gasbeladung auch die Leit-
fähigkeitsänderung durch Gasadorption als zweiten Parameter zu analysieren. Mittels 
UV/vis/NIR-Spektroskopie konnte die optische Bandlücke von Fe-CFA-6 bestimmt 
werden. Sie beträgt in etwa 1.4 eV und deutet damit auf das Verhalten eines Halbleiters 
hin. Dielektrische Spektroskopie konnte letztendlich Aufschluss geben, dass im Fall von 





 bei Raumtemperatur zwar sehr gering, bei höherer Temperatur 
steigt die Leitfähigkeit, womit belegt werden konnte, dass Fe-CFA-6 ein Halbleiterma-
terial ist. Außerdem könnte eine optische Anregungsquelle benutzt werden oder eine 
Dotierung mit Elektronendonoren vorgenommen werden um die Leitfähigkeit weiter zu 
erhöhen. 
Die Synthese von MOFs mit dreiwertigen Metallsalzen legt auch die Verwendung ande-
rer Metallsalze, abgesehen von Eisen-, Mangan- und Galliumsalzen nahe. Daher wurden 
viele weitere Experimente durchgeführt um die Verbindungen Cr-, Co- und Ru-CFA-6 
zu synthetisieren. Alle Versuche Co
III
-CFA-6 herzustellen scheiterten, da entweder ein 





Auch die Verwendung von nicht-reduzierenden Lösungsmitteln wie z. B. DMAc und 
NMP führten nicht zur gewünschten Zielverbindung. Viele Versuche Cr-CFA-6 zu syn-
thetisieren liefen ebenfalls ins Leere, da einerseits amorphe Niederschläge, andererseits 
klare Lösungen resultierten. Die Untersuchung der Niederschläge aus einigen Reakti-
onsansätzen (z.B. Ansatz 104 in Tabelle A 3) mittels IR-Spektroskopie lieferte jedoch 
Grund zu der Annahme, dass das gleiche Verknüpfungsschema wie bei den anderen 
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CFA-6-Strukturen vorliegt. Das Spektrum von Cr-CFA-6 ist in Abbildung A 11 im 
Anhang gezeigt und mit den Spektren von Fe-CFA-6 und Ru-CFA-6 verglichen. Die 
Untersuchung des Niederschlags von Cr-CFA-6 auf Porosität führte hingegen zu kei-
nem Ergebnis. Ähnliche Beobachtungen konnten auch für Ru-CFA-6 gemacht werden. 
Bei einigen mikrowellenunterstützten Synthesen konnten unter dem Mikroskop winzige 
Kristallite entdeckt werden (bspw. Ansatz 33 in Tabelle A 3), woraufhin sowohl ein 
Pulverdiffraktogramm als auch ein IR-Spektrum gemessen wurden. Das Pulverdiffrak-
togramm zeigt keinerlei Reflexe, während das IR-Spektrum der amorphen Substanz 
ähnliche Schwingungsbanden wie die anderen Vertreter der CFA-6-Familie aufweist. 
Aufgrund der geringen Probenmasse konnten im Fall von Ru-CFA-6 jedoch keine Sorp-
tionsmessungen durchgeführt werden. 
5.3 Entwicklung von CFA-10 und CFA-11 
Da die elektrische Leitfähigkeit von Metall-organischen Gerüstverbindungen von ver-
schiedenen Faktoren abhängt, wurden mehrere Lösungsansätze verfolgt, um die Leitfä-
higkeit zu erhöhen. Die beiden gängigen Mechanismen, die Leitfähigkeit in MOFs her-
vorrufen, sind der „Through-Bond“- und der „Through-Space“-Mechanismus (vgl. Ab-
schnitt 2.3). Beim „Through-Space“-Mechanismus wird davon ausgegangen, dass die 
Ladungsträger durch den freien Raum übertragen werden, beim „Through-Bond“-
Mechanismus durch die Bindungen zwischen den Atomen. Für die bisher bekannten 
Strukturen mit dem BPZ-Liganden kommt nur der „Through-Bond“-Mechanismus in 
Frage, da das delokalisierte π-Elektronensystem dieses Liganden sehr klein ist und da-
her die Wahrscheinlichkeit eines Orbitalüberlapps der π-Orbitale sehr gering ist. Viele 
andere eisenhaltige MOFs mit kleinen Liganden bestätigen diese Annahme, wie z. B. 
MOF-74, [Fe(DSBDC)] oder MET-3.
[99,210,288]
 Ein weiteres Detail vereint die aufge-
zählten MOFs und deutet ebenso an, weshalb die elektrische Leitfähigkeit in Fe-CFA-6 
so gering, bzw. nicht messbar ist. Alle drei Verbindungen bestehen aus Eisen(II)-
Zentren verknüpft durch organische Liganden. Das bedeutet, dass elektronenreiche Me-
tallzentren als Grundvoraussetzung betrachtet werden müssen, um elektrische Leitfä-
higkeit in MOFs über den „Through-Bond“-Mechanismus zu erzeugen. 
Ein Erklärungsansatz dafür ist im Hopping-Mechanismus bei Halbleitern begründet. 
Eisen tritt vorwiegend in drei verschiedenen Oxidationsstufen (0, +2, +3) auf. In 
Fe-CFA-6 liegen alle Eisenzentren als Fe
III
 vor. Um ein Elektron zu bewegen, ohne eine 
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strukturelle Änderung des Netzwerks durch Oxidation des Liganden hervorzurufen, 
müsste formal ein Fe
III
-Zentrum ein Elektron abgeben und ein Fe
IV
-Zentrum entstehen, 
welches sehr instabil wäre. Das freie Elektron könnte nun entlang der Eisenketten wan-
dern und das Eisenzentrum am jeweiligen Aufenthaltsort zum Fe
II
-Zentrum reduzieren. 
Durch Rekombination des freien Elektrons mit dem Loch, erlischt die Ladungsträger-
mobilität. Da Eisen
IV
 jedoch als starkes Oxidationsmittel wirkt und die organischen 
Liganden in seiner Nähe oxidieren würde, ist dieser Mechanismus eher unwahrschein-
lich. 
In gemischt-valenten Systemen stellt sich die Situation anders dar. Die vorhandenen, 
elektronenreichen Fe
II
-Zentren Elektronen zur Verfügung stellen (Donor) und die Fe
III
-
Zentren können als Akzeptor fungieren und zu Fe
II
 reduziert werden. Daher sollte die 
Ladungsträgermobilität, die eine Grundvoraussetzung für elektrische Leitfähigkeit dar-
stellt, deutlich höher sein, als für reine Fe
III
-Systeme. Infolgedessen wurde versucht Fe
II
-
CFA-6 konventionell über solvothermale Synthesen herzustellen und anschließend kon-
trolliert zu oxidieren. Dabei wurden die Versuchsbedingungen für die Synthese von 
[Fe(BDP)] übernommen und leicht abgeändert.
[38]
 Das Produkt sollte anschließend 
schonend zum gemischtvalenten Fe-CFA-6 oxidiert werden. Eine ähnliche Struktur ist 
ebenfalls für MIL-53 bekannt.
[289]
 Dafür wurden Ansätze mit kommerziell erwerblichen 





2(H2O )3(µ3-O)(OAc)6] getestet. Bei den Experimenten konn-
ten zwei neue Koordinationspolymere erzeugt werden. Die Verbindungen mit den Zu-
sammensetzungen [Fe(H2BPZ)(OOCH)2] und [Fe2(H2BPZ)2(OOCCH3)4] wurden 
CFA-10-as und CFA-11-as genannt. Die Charakterisierung beider Verbindungen wird 
in den folgenden Abschnitten behandelt.  
5.3.1 Synthese von CFA-10-as über den stabilen gemischtvalenten Komplex 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6] 
Die Synthese von Fe
II
-CFA-6 wurde durch einige solvothermale Reaktionsansätze mit 
verschiedenen zweiwertigen Eisensalzen versucht. Eine Auswahl von unterschiedlichen 
Reaktionsansätzen ist in Tabelle A 4 im Anhang zusammengefasst. Da aber entweder 
Fe-CFA-6, das neue 2D-Polymer [Fe(H2BPZ)Cl2] (vgl. Anhang) oder nicht genauer 
charakterisierte Phasen entstanden, musste die Synthesestrategie erneut überdacht wer-
den. Deshalb wurden weitere Precursorkomplexe und neue Synthesebedingungen getes-




-CFA-6 zu synthetisieren. Dabei erwies sich der gemischt-valente Komplex 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6] als gut geeigneter Precursor. Die Synthese des Precursor-
Komplexes erfolgte nach der Vorschrift von Feng et al. mit einer kleinen 
Modifikation.
[246]
 Statt dem hydrolyse-empfindlichen Eisen(II)-nitrat wurde die stabile 
Eisen(II)-Verbindung Ammoniumeisen(II)-sulfat-Hexahydrat verwendet, um den 
Precursorkomplex zu synthetisieren. Das Produkt fiel dennoch nach der Trocknung als 
hellbraunes Pulver an. 
Durch Umsetzung des Precursor-Komplexes mit dem H2BPZ-Liganden unter Zugabe 
von Ameisensäure als Modulator konnte nach drei Tagen bei 130 °C eine kristalline 
Substanz gewonnen werden. Modulatoren sind monofunktionale Liganden, die mit dem 
bifunktionalen, gewünschten Liganden um die Koordinationsstellen der Metallzentren 
konkurrieren.
[290]
 Durch diese Konkurrenz stellt sich ein Gleichgewicht für den Ligan-
denaustausch ein. Somit kann unter den entsprechenden Bedingungen das Entstehen 
eines amorphen Niederschlags verhindert werden und im besten Fall sogar große Kris-
talle der gewünschten Verbindung synthetisiert werden. Der Grund dafür ist, dass durch 
langsamen Ligandenaustausch auch langsamer Kristallwachstum gewährleistet werden 
kann. 
Als Modulatormolekül wird oft der monofunktionale Ligand, in diesem Fall also 1H-
Pyrazol, eingesetzt. Es kann aber auch jeder andere Ligand verwendet werden. Im Fall 
von CFA-10-as (as = as synthesized) wurde Ameisensäure als Modulator eingesetzt, da 
Ameisensäurereste bei thermischer oder chemischer Zersetzung reduzierende Eigen-
schaften aufweisen.
[280]
 Dieser Effekt sollte ausgenutzt werden um einerseits den ge-
mischt-valenten Precursor-Komplex teilweise zu reduzieren, andererseits die Oxidation 
der bereits reduzierten Eisenzentren zu verhindern. 
Als Reaktionsprodukt dieser Synthesen konnten farblose Kristalle extrahiert werden. 
Die Kristalle lagen als block- und rautenförmige Prismen vor (Abbildung 5.34). Die 
Farbe der Kristalle spricht für die geglückte Synthese einer zweiwertigen Eisenverbin-
dung. 
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Abbildung 5.34: Mikroskopie-Aufnahme von CFA-10-as. Deutlich zu erkennen sind die 
beiden unterschiedlichen Morphologien der Kristalle. Abbildung aus 
[291]
. 
Um mehr Informationen über die Verbindungen zu erhalten, wurden die Kristalle abfil-
triert und mit etwas Lösungsmittel nachgewaschen. Anschließend wurden die Kristalle 
mit wenig Isopropanol nachgewaschen und an Luft getrocknet. Der schwach gelbe, kris-
talline Feststoff wurde zuerst mittels Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Da bei 
MOF-Synthesen oft auch farblose Metallsalze als Nebenprodukt ausfallen, sollte anhand 
des Startreflexes des Diffraktogramms die Größe der Elementarzelle der Verbindung 
abgeschätzt werden. Das indizierte Pulverdiffraktogramm von CFA-10-as ist in Abbil-
dung 5.35 dargestellt. Der frühe Startreflex bei einem Wert von 2Θ von 9.0° lieferte 
erste Anzeichen dafür, dass die Elementarzelldimensionen, die eines Metallsalzes deut-
lich überschreiten. Um dies zu Überprüfen wurde das Pulverdiffraktogramm mit der 
Software WinPLOTR
[264]





 ausgewertet. Dafür wurde zuerst eine Basislinienkorrektur durchgeführt 
und anschließend die Reflexlagen und -intensitäten bestimmt. Mit beiden Programm-
codes wurden im Anschluss die Gitterparameter aus dem Pulverdiffraktogramm errech-
net. Dabei konnte eine monokline Zelle mit relativ großer Ausdehnung in alle Raum-
richtungen ermittelt werden. Die Parameter der Elementarzelle sind in Tabelle 5.3 auf-
geführt. Beide Programme liefern ähnliche Werte für alle Zellparameter unter Berück-
sichtigung der 20 intensivsten Reflexe. 
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Abbildung 5.35: Röntgenpulverdiffraktogramm von CFA-10-as. In grau sind die Re-
flexlagen markiert, die für die Indizierung in Betracht gezogen wurden. 






Programm a (Å) b (Å) c (Å) β (°) Zellvolumen (Å
3
) 
DICVOL04 10.1810 8.5008 6.5342 106.261 542.89 
TREOR 10.1956 8.5139 6.5449 106.352 545.15 
Da das Elementarzellvolumen von CFA-10-as knapp 600 Å
3
 beträgt, was ein sehr hoher 
Wert für Metallkomplexe mit kleinen Gegenionen wäre, wurde untersucht ob der 
H2BPZ Ligand in der Verbindung enthalten war. Hierfür wurde ein Teil der Probe mit-
tels IR-Spektroskopie analysiert und mit dem Referenzspektrum des Linkermoleküls 
verglichen. Anhand der IR-Spektren von CFA-10-as und H2BPZ in Abbildung 5.36 ist 
eindeutig zu erkennen, dass der Ligand in der Verbindung enthalten ist, da viele Banden 
der beiden Spektren übereinstimmen. Anhand der Banden im Bereich von 3150 cm
-1
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konnte zusätzlich festgestellt werden, dass mindestens ein Teil der Linkermoleküle in 
CFA-10 protoniert vorliegen muss, da Banden in diesem Bereich des Spektrums N-H-
Schwingungen zuzuordnen sind. Die Basizität der Acetat- und Formiatreste2 (Acetat: 
pKB = 9.24, Formiat: pKB = 10.25)
[293]
, die in der Reaktionslösung vorliegen, könnte, 
wie im Fall von Mn-CFA-6 ausreichen, um den Linker zu deprotonieren, falls dabei 
stabile Metallpyrazolate entstehen. Da die Synthese des Materials aber mit einem Über-
schuss an Ameisensäure durchgeführt wurde (pKS: 3.75)
[293]
, ist der Protonierungsgrad 
des Liganden im MOF vermutlich sehr hoch. 
 
Abbildung 5.36: Infrarotspektren von CFA-10-as und H2BPZ. Die breiten Banden bei 
1630, 1365 und 775 cm
-1
 (schwarze Linien) weisen auf Formiatreste in CFA-10-as hin. 
Um die Struktur der Verbindung aufzuklären wurden geeignete Einkristalle direkt aus 
dem Reaktionsgemisch gepickt und mit dem Einkristalldiffraktometer vermessen. An-
hand der gewonnenen Diffraktionsdaten konnte die Struktur von CFA-10-as komplett 
                                                 
2
 Acetatreste resultieren aus der Verwendung des Komplexes [Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6]. Da Amei-
sensäure eine stärkere Säure als Essigsäure ist, werden Protonen der Ameisensäure auf die Acetatreste 
übertragen. 
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aufgeklärt werden (vgl. Abbildung 5.37). Die experimentellen Daten, sowie die Zellpa-
rameter sind in der Tabelle A 9 im Anhang gezeigt. CFA-10-as kristallisiert im mono-
klinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c (Nr. 14). Die Elementarzelle weist die 
Parameter a = 10.1774(3) Å, b = 8.5091(3) Å, c = 6.5474(2) Å, β = 106.245° und das 
Elementarzellvolumen von 544.37(3) Å
3
. Die Zellparameter aus der Einkristallstruktur-
lösung sind praktisch identisch zu den Zellparametern die aus dem Pulverdiffrakto-
gramm indiziert wurden. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Eisen(II)-
Zentrum, zwei Sauerstoffatomen, zwei Stickstoffatomen, vier Kohlenstoffatomen und 
vier Wasserstoffatomen. Diese Atome bilden ein Formiatanion und einen Pyrazolring 
die am Eisenzentrum koordiniert vorliegen. Oktaedrisch koordinierte Eisenzentren bil-
den die (200)-Ebene von CFA-10-as. Die Oktaeder werden durch die protonierten 4,4‘-
Bipyrazol-Liganden in a-Richtung verknüpft (siehe Abbildung 5.37). Das Eisenzent-
rum sitzt dabei auf Punktlagen des Werts 1̅ (Wyckoff-Position 2b) und ist äquatorial 
von vier Sauerstoffatomen der vier Formiatreste koordiniert. Die beiden verbleibenden 
Koordinationsstellen werden von den Stickstoffatomen des protonierten Liganden koor-
diniert. Die benachbarten H2BPZ-Moleküle sind dabei um den Winkel von 83.32° zuei-
nander verdreht. Die Bindungslängen der Fe-O-Bindungen und der Fe-N-Bindungen 
stimmen gut mit typischen Literaturdaten für Eisenformiat- und Eisenpyrazolatkomple-
xe überein.
[294-297]
 Die Protonen an den Stickstoffatomen des 4,4‘-Bipyrazol-Liganden 
zeigen auf eines der Sauerstoff-Atome der Formiatliganden. Der Abstand zwischen dem 
zugehörigen Stickstoffatom und dem Sauerstoffatom beträgt 2.73 Å. Das bedeutet dass 
eine relativ starke Wechselwirkung zwischen diesen Protonen und den Sauerstoffato-
men des Formiatrests besteht (vgl. O-H-O Abstand in Wasser: 2.75 Å). Da symmetrie-
bedingt jedes Formiat-Anion mit einem Proton des Linkers wechselwirkt, könnte dies 
darauf hindeuten, dass eine thermische Zersetzung des Materials unter Freisetzung von 
Ameisensäure ablaufen könnte. 
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Abbildung 5.37: Darstellung der Struktur von CFA-10-as. a) Die protonierten Bipy-
razol-Liganden verknüpfen die Eisenketten in a-Richtung. b) In b- und c-Richtung wer-
den die Eisenatome von Formiatanionen zu Ketten verbunden. c) Die kurze Distanz 
zwischen dem protonierten Stickstoffatom und dem Sauerstoffatom deutet auf eine rela-
tiv starke Wechselwirkung hin. Abbildung aus 
[291]
. 
5.3.2 Erzeugung der porösen Gerüstverbindung CFA-10 durch thermische 
Aktivierung von CFA-10-as 
In diesem Kapitel wird die Analyse der Hochtemperaturphase CFA-10 behandelt, die 
durch thermische Behandlung von CFA-10-as entsteht. Zu Beginn wurde eine thermo-
gravimetrische Analyse des Precursor-Materials CFA-10-as durchgeführt, um zu prüfen, 
ob, und bei welcher Temperatur, die Formiatreste thermisch zersetzbar sind. Hierfür 
wurde eine abgewogene Menge der Probe in einen Aluminiumoxidtiegel überführt und 
in der Thermowaage eine Stunde mit Inertgas gespült. Anschließend wurde die Probe 
mit einer Heizrate von 10 K min
-1
 auf 800 °C erhitzt. Während der Messung wird der 
Massenverlust der Probe verfolgt und anschließend ausgewertet. Der Verlauf der TGA-
Kurve ist in Abbildung 5.38 gezeigt. Da in der TGA-Kurve eine definierte Stufe für 
den Massenverlust im Temperaturbereich von 200 bis 325 °C auftritt, kann davon aus-
gegangen werden, dass in eben diesem Temperaturbereich ein definierter Phasenüber-
gang stattfindet. Der ermittelte Massenverlust von 32.4 % könnte der Zersetzung von im 
Gerüst eingebauten Formiat-Liganden zugeordnet werden. 
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Abbildung 5.38: Thermogravimetrische Analyse von CFA-10-as unter Stickstoffat-
mosphäre (100 ml min
-1
). Im Bereich zwischen 250 °C und 325 °C ist ein klar definier-
ter Massenverlust von 32.4 % zu erkennen. Abbildung aus 
[291]
. 
Durch Betrachtung des Strukturausschnitts in Abbildung 5.37c wird deutlich, dass 
Ameisensäure erst in situ aus dem Formiat-Anion und dem Proton des 4,4‘-Bipyrazol-
Molekül entstehen könnte. Der theoretisch berechnete Wert für den prozentualen Mas-
senverlust, der im Falle der kompletten Zersetzung aller Formiat-Anionen in CFA-10-as 
auftreten würde, beträgt 32.78 %. Oberhalb von 500 °C zeigen sich erste Anzeichen, 
dass sich das Material unter thermischer Belastung irreversibel zersetzt. Aufgrund des-
sen wurde eine temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktometrie-Messung durchge-
führt. Dafür wurde eine trockene, kristalline Probe von CFA-10-as gemörsert und in 
eine Probenkammer eingebaut, in der die Probe während der Messung mit unterschied-
lichen Gasen gespült werden kann. Um die Reaktionsbedingungen der thermogravimet-
rischen Analyse nachzuahmen wurde die Probenkammer mit Stickstoff gespült 
(100 ml min
-1
) und ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Die Probentemperatur 
wurde anschließend in Schritten von 50 °C bis zu einer Temperatur von 600 °C erhöht. 
Die einzelnen Pulverdiffraktogramme sind in Abbildung 5.39 dargestellt. Die hochkris-
talline Ausgangssubstanz ist bis 200 °C stabil, ehe, analog zum Befund aus der TGA, 
oberhalb von 250 °C ein Phasenübergang beginnt. Bei genauerer Analyse sind bei 
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250 °C zwei kristalline Phasen im Pulverdiffraktogramm zu erkennen. Die Phasentrans-
formation ist oberhalb von 300 °C abgeschlossen, da alle Reflexe der Tieftemperatur-
phasen verschwunden sind und der Massenverlust, der aus der thermogravimetrischen 
Analyse ermittelt wurde, auf ein Plateau oberhalb dieser Temperatur hinweist. Folglich 
findet eine Transformation der kristallinen Ausgangssubstanz CFA-10-as zu einer neu-
en, kristallinen Phase statt. Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, dass diese Sub-
stanz trotz dieser intramolekularen Festkörperreaktion scheinbar zu einer definierten, 
kristallinen Substanz reagiert. 
 
Abbildung 5.39: Röntgenpulverdiffraktogramme von CFA-10-as zwischen Raumtempe-
rtaur und 600 °C. Oberhalb von 550 °C entstehen Eisen (ICDD-Nr. 98-018-0970, 
Hauptreflex: *) und FeO (ICDD-Nr. 98-010-3580). Abbildung aus 
[291]
. 
Aufgrund der Änderung des Pulverdiffraktogramms bei 300 °C wurde eine genauere 
thermogravimetrische Analyse der Verbindung durchgeführt. Hierfür wurde die Probe 
in einem Analysegerät mit TG-MS-Kopplung untersucht. Dabei wurde die Probe erneut 
unter Stickstoff auf 350 °C erhitzt und neben dem Massenverlust auch die genaue Zu-
sammensetzung des Abgasstroms untersucht. Aufgrund der Annahme, dass die Formiat-
5 Ergebnisteil und Diskussion 138  
 
Anionen zu Ameisensäure-Molekülen reagieren müssten, wurden die Massenzahlen 45 
und 46 analysiert. Zusätzlich wurde in Betracht gezogen, dass sich Ameisensäure ober-
halb von 250 °C thermisch zersetzt.
[298]
 Die Reaktionsgleichungen und die möglichen 
Zersetzungsprodukte sind sehen wie folgt aus: 
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 
    ∆𝑇     
→     𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂         (5.5) 
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 
    ∆𝑇     
→     𝐶𝑂2 + 𝐻2         (5.6) 
Dementsprechend wurde der Abgasstrom auch auf die Massensignale 29 und 18 für 
Kohlenstoffmonoxid und Wasser, und auf die Signale 44 und 2 für Kohlenstoffdioxid 
und Wasserstoff untersucht. Eigentlich müsste CO die Massenzahl 28 liefern, da die 





O) gewählt. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 5.40 gezeigt. Die 
deutlich ausgeprägte Stufe des Massenverlusts wird, wie vermutet, durch die Freiset-
zung von Ameisensäure und deren Zersetzungsprodukte hervorgerufen. Aufgrund des-
sen ergaben sich die Fragestellungen, ob das erzeugte Reaktionsprodukt die Zusammen-
setzung [Fe(BPZ)] aufweist und ob eine poröse Verbindung durch die thermische Um-
wandlung des Materials entsteht.  
 
Abbildung 5.40: Thermogravimetrische Analyse von CFA-10-as im Bereich von Raum-
temperatur bis 350 °C. Die definierte Stufe des Massenverlusts passt zur Entwicklung 
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In einem ersten qualitativen Handversuch zum Nachweis der Porosität wurden die Kris-
talle des aktivierten Materials unter dem Lichtmikroskop betrachtet. Die Kristalle von 
CFA-10 liegen als schwarz glänzender Feststoff vor. Nach Zugabe von Isopropanol 
konnte eine Bläschenbildung an der Grenzschicht zwischen den Kristallen und dem 
Lösungsmittel beobachtet werden. Diese Beobachtung legt nahe, dass durch die thermi-
sche Aktivierung im Stickstoffstrom eine poröse Substanz erzeugt werden konnte. Da-
her wurden weitere Untersuchungen zur Aufklärung der Struktur von CFA-10 durchge-
führt. 
5.3.2.1 Bestimmung der Einkristallstruktur von CFA-10 
Einige Kristalle wurden nach der thermischen Aktivierung in der Thermowaage unter 
dem Mikroskop betrachtet, gepickt und anschließend mit dem Einkristalldiffraktometer 
untersucht. Keiner der untersuchten Kristalle war kristallin genug um die Elementarzel-
le oder die Kristallstruktur von CFA-10 zu bestimmen. Daher wurde zunächst versucht 
ein Röntgenpulverdiffraktogramm der Verbindung aufzunehmen. Mittels Pulverdiffrak-
tometrie wurde deutlich, dass die Hochtemperaturphase CFA-10 an Luft altert. Im Ver-
gleich zur Messung unter inerten Bedingungen (300 °C, N2-Atmosphäre) sind daher 
außer dem Startreflex bei 9.5° 2Θ keine weiteren Reflexe mehr erkennbar. Nach einiger 
Zeit verschwindet sogar dieser intensive Reflex durch die Reaktion des Materials mit 
Luft. Aufgrund dessen kann auch erklärt werden, weshalb keine geeigneten Einkristalle 
für die Röntgenstrukturanalyse gefunden werden konnten. Zusätzlich ist die Reaktivität 
des Materials ein Indikator dafür, dass in CFA-10 Fe
II
-Zentren vorliegen, da Fe
III
-
Zentren, wie im Fall von Fe-CFA-6, stabil gegen Oxidation mit Luftsauerstoff sind. Da 
bereits einige Verbindungen von zweiwertigen Metallzentren mit dem BPZ-Linker be-
kannt sind, wurden die Pulverdiffraktogramme anhand der bekannten Einkristallstruktu-
ren simuliert und mit dem bei 300 °C gemessenen Diffraktogramm von CFA-10 vergli-
chen (vgl. Abbildung 5.41).
[108]
 Anhand dieses Vergleichs konnte gezeigt werden, dass 
CFA-10 strukturell mit den Verbindungen Zn(BPZ) und Co(BPZ) verwandt ist. Die 
beiden Diffraktogramme sind gesondert mit dem Diffraktogramm von CFA-10 in Ab-
bildung A 12 im Anhang dargestellt. Zusätzlich konnte das Diffraktogramm von CFA-





 indiziert werden. Die ermittelten Werte für die Größe 
der Elementarzelle von CFA-10 sind in Tabelle 5.4 angegeben und mit den Werten für 
[Zn(BPZ)] und [Co(BPZ)] verglichen. Aufgrund der unterschiedlichen Zellparameter 
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von [Zn(BPZ)] und CFA-10 sind beide Verbindungen nicht isomorph sondern isostruk-
turell zu einander. 
 
Abbildung 5.41: Röntenpulverdiffraktogramme von ausgewählten Verbindungen mit 
dem H2BPZ Liganden und zweiwertigen Metallzentren. Abbildung aus 
[291]
. 
Tabelle 5.4: Vergleich unterschiedlicher Zellparameter von [Zn(BPZ)] und CFA-10. In 
der letzten Spalte sind die Zellparameter von CFA-10, die sich aus der Einkristallstruk-









Kristallsystem tetragonal tetragonal tetragonal tetragonal 
a (Å) 8.831(2) 9.06(2) 9.06(4) 9.21(2) 
b (Å) 8.831(2) 9.06(2) 9.06(4) 9.21(2) 
c (Å)  7.301(2) 7.17(1) 7.167(1) 7.24(2) 
α β γ / ° 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90 
V (Å
3
) 569.4(3) 588.87 588.83 613.2(4) 
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Um die Einkristallstruktur von CFA-10 zu bestimmen, wurde ein geeigneter Kristall der 
nicht-porösen Ausgangsverbindung in eine Quarzkapillare gepackt, mehrfach evakuiert 
und mit Stickstoff gespült. Anschließend wurde die Kapillare abgeschmolzen und am 
Einkristalldiffraktometer untersucht. Zur Strukturbestätigung wurde in diesem Fall nur 
die Elementarzelle der Ausgangsverbindung bestimmt. Die Kapillare wurde im Ofen bei 
300 °C für mehrere Stunden erhitzt um die Strukturtransformation zu ermöglichen. Der 
Kristall in der Kapillare wurde erneut mit dem Einkristalldiffraktometer untersucht und 
die Struktur von CFA-10 konnte bestimmt werden. Eine derartige SC-to-SC-
Umwandlung war für MOFs bislang unbekannt, insbesondere die Tatsache, dass keine 
Änderung im Kristallhabitus auftritt, wie anhand der Bilder des Kristalls in Abbildung 
5.42 festzustellen ist. Zudem sind beispielhaft Beugungsbilder beider Messungen ge-
zeigt, die die Streukraft des Kristalls vor und nach der Umwandlung demonstrieren sol-
len. Die Streukraft des Kristalls nimmt durch die Umwandlung deutlich ab, wie anhand 
des Anstiegs der Auflösung von 0.80 auf 1.01 Å ersichtlich wird. Zusätzlich sind An-
zeichen von sogenannten Pulverringen erkennbar, die darauf hinweisen, dass mehrere 
kleine mikrokristalline Bereiche in dem gemessenen Kristall vorliegen. 
 
Abbildung 5.42: Einkristall von CFA-10-as und CFA-10 nach thermischer Transfor-
mation unter Stickstoffatmosphäre. Die Beugungsbilder darunter zeigen, dass die Kris-
talle nach der Umwandlung schlechter streuen als davor. Abbildung aus 
[291]
. 
Dennoch konnte die Struktur von CFA-10 aus den Einkristalldaten gelöst werden (vgl. 
Abbildung 5.43). Die Struktur von CFA-10 kristallisiert in der tetragonalen Raumgrup-
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pe P42/mmc (Nr. 131). Die asymmetrische Einheit besteht aus je einem Eisen-, Stick-
stoff und Wasserstoffatom und zwei Kohlenstoffatomen. Dabei liegen die Eisen(II)-
Zentren auf Positionen mit 4̅𝑚2 Symmetrie (Wyckoff-Position 2f). Die hohe Symmet-
rie der Verbindung spiegelt sich auch in der geringen Anzahl an Reflexen im Pulverdif-
fraktogramm wieder. Das Verknüpfungsmuster von CFA-10 lässt sich wie folgt be-
schreiben. Tetraedrisch koordinierte Eisen(II)-Zentren liegen als lineare Ketten entlang 
der kristallographischen c-Achse vor. Die Bipyrazolat-Liganden sind über alle Stick-
stoffatome an je vier Eisenzentren koordiniert und verbinden die Eisenketten entlang 
der a- und b-Achsen untereinander. Somit ergibt sich ein dreidimensionales Netzwerk in 
dem die Bipyrazolat-Liganden tetragonale Kanäle entlang der c-Achse aufspannen. Die 
Porengröße von CFA-10 kann anhand des van-der-Waals-Radius von Kohlenstoff be-
rechnet werden, indem der doppelte van-der-Waals-Radius des Kohlenstoffatoms von 
der Kantenlänge der Elementarzelle subtrahiert wird. Die so berechnete, theoretische 
Porengröße beträgt ca. 5.66 Å, basierend auf den van-der-Waals-Radien der Gerüstato-
me. Mit dem Programm SQUEEZE/PLATON
[258,259]
 wurde das freie Porenvolumen 
anhand des van-der-Waals-Radius von Argon (1.68 Å) bestimmt (295.6 Å
3
). Dies ent-
spricht in etwa 48.2 % des gesamten Elementarzellvolumens. 
 
Abbildung 5.43: Kristallstruktur von CFA-10 nach der thermischen Umwandlung des 
Einkristalls von CFA-10-as in Zentralprojektion. 
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Durch die strukturelle Transformation von CFA-10-as zu CFA-10 wandelt sich auch das 
Kristallsystem von monoklin zu tetragonal um. Dennoch liegt keine direkte Gruppe-
Untergruppe-Beziehung zwischen P21/c und P42/mmc. Für diese Umwandlung gibt es 
exakt 73 Möglichkeiten und wiederum 12 Möglichkeiten stellen die Transformationen 
mit den wenigsten Schritten von P21/c zu P42/mmc dar. Diese verschiedenen Transfor-
mationswege sind in Tabelle A 10 im Anhang dargestellt.
[299]
 Der Vergleich der Pul-
verdiffraktogramme der beiden Verbindungen Abbildung 5.44 zeigt dass sich die Re-
flexe der (100)-Ebene und der (200)-Ebene um 0.5° 2Θ und 1.1° 2Θ verschieben, wo-
hingegen der Reflex der (110)-Ebene um –0.2° 2Θ verschoben ist. Zudem ist der (011)-
Reflex von CFA-10-as zugunsten des (101)-Reflexes von CFA-10 gänzlich verschwun-
den.  
 
Abbildung 5.44: Änderung des Pulverdiffraktogramms nach der Transformation von 
CFA-10-as zu CFA-10. Der Kasten hebt die Reflexlagen der verschwundenen (011)-
Ebene und der neuen (101)-Ebene hervor. 
Diese Änderungen der Reflexlagen hängen direkt mit den Zellparametern der beiden 
Verbindungen zusammen. Der a-Parameter der Elementarzelle verkürzt sich dabei von 
10.18 auf 9.21 Å. Der b-Parameter verlängert sich von 8.51 auf ebenfalls 9.21 Å und der 
5 Ergebnisteil und Diskussion 144  
 
c-Parameter verlängert sich von 6.55 auf 7.24 Å. Zusätzlich ändert sich bei der Trans-
formation vom monoklinen zum tetragonalen Kristallsystem von CFA-10 der β-Winkel 
von 106.3° zu einem Winkel von 90°. Die Auswirkungen dieser Änderungen auf die 
Verknüpfung der Struktur sind in Abbildung 5.45 dargestellt. 
 
Abbildung 5.45: Schematische Darstellung von ausgewählten Ausschnitten aus der 
Kristallstruktur von CFA-10-as (a-c) und d) CFA-10 mit den (100), (200), (011) und 
(101) Ebenen. Ausschnitt c) zeigt das simulierte Modell von CFA-10-as nach der Um-




In CFA-10-as repräsentiert der a-Parameter den Fe-H2BPZ-Fe-Abstand von 10.18 Å (a). 
Durch die thermische Behandlung kondensieren die Formiatanionen mit den Protonen 
des Liganden und werden anschließend zersetzt. Dabei ändern sich Form und Größe der 
Elementarzelle und die Koordination des BPZ-Liganden, der mit den deprotonierten 
Stickstoffatomen an zwei weitere Eisenzentren koordiniert. Der Abstand zwischen den 
gebildeten Eisenketten in a- und b-Richtung beträgt genau 9.21 Å. Zusätzlich ver-
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schwindet der Reflex der zur (011)-Ebene (b) zugeordnet werden kann und der Reflex 
der (101)-Ebene (c) erscheint. Dieser Sachverhalt kann mit der strukturellen Änderung, 
die bei der Umwandlung stattfindet, erklärt werden. Bei der Neuanordnung des BPZ-
Liganden verdreht sich jede zweite Fe-BPZ-Fe-Kette (c, angedeutet mit Punkten) und 
die Eisenzentren verlagern sich auf die Positionen die zuvor mit Formiat-Anionen be-
setzt waren. Das Besondere an der Umwandlung ist, dass das Material während des 
Prozesses keinen amorphen Zustand durchläuft und folglich ständig kristallin bleibt. 
Dies konnte eindeutig mittels temperaturabhängiger Röntgenpulverdiffraktometrie be-
legt werden (vgl. Abbildung A 13 im Anhang).
 
5.3.2.2 Sorptionsverhalten von CFA-10 
Die durch die kristallographischen Methoden ermittelte Struktur von CFA-10 zeigt, dass 
ein poröses Netzwerk vorliegt. Um das zu überprüfen, wurde eine frische Probe von 
CFA-10 untersucht. An dieser Probe wurden nacheinander mehrere Sorptionsuntersu-
chungen mit unterschiedlichen Gasen durchgeführt. Zuerst wurde die Sorptionsisother-
me von CFA-10 mit Argon bei 87 K, zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche und 
dem Porendurchmesser, gemessen. Die resultierende Langmuir-Isotherme
[274] 
oder Iso-
therme des Typs I ist in Abbildung 5.46 abgebildet und deutet darauf hin, dass ein mik-
roporöses Material untersucht wurde.
[275]
 Das adsorbierte Volumen an Argon bei einem 
Relativdruck von p/p0 = 0.25 beträgt 214 ml g
-1
. Zusätzlich wurde aus der Sorptionsiso-
therme das spezifische Mikroporenvolumen bei einem Relativdruck von p/p0 = 0.20 
ermittelt. Es beträgt 0.250 ml g
-1
.  
Durch Auswertung der Sorptionsisotherme nach dem Modell von Brunauer, Emmet und 
Teller konnte die spezifische Oberfläche von CFA-10 ermittelt werden. Die spezifi-
schen Oberflächen der zu CFA-10 isostrukturellen Verbindungen [Zn(BPZ)] und 








. Die für CFA-10 ermittelte spezifische 




 zwar etwas kleiner, aber in etwa in der gleichen Größen-
ordnung wie die Werte der beiden isostrukturellen Verbindungen. 
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Abbildung 5.46: Adsorptions- und Desorptions-Isotherme von CFA-10 gemessen mit 
Argon bei 87 K. 
Neben der spezifischen Oberfläche konnte über eine NLDFT-Monte-Carlo-
Computersimulation die Größe der Mikroporen des Netzwerks ermittelt werden. Diese 
Methode liefert bei Sorptionsmessungen mit Argon bei 87 K für Porengrößen zwischen 
3.5 und 400 Å verlässliche Werte.
[300]
 Der theoretische Wert für den Kanaldurchmesser, 
der aus den kristallographischen Daten und dem van-der-Waals-Radius des Kohlen-
stoffatoms berechnet werden konnte, beträgt 5.66 Å und liegt daher innerhalb dieses 
Bereichs. Deshalb wurde diese Methode zur Bestimmung der Porengröße aus der Sorp-
tions-Isotherme herangezogen. Die Porengrößenverteilung der Mikroporen von CFA-10 
ist in Abbildung 5.47 dargestellt und weist ein einzelnes Maximum bei 5.47 Å auf. 
Demnach liegt in CFA-10 nur eine Sorte an Mikroporen vor, was ebenfalls durch das 
Strukturmodell bestätigt wird. 
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Abbildung 5.47: Porengrößenverteilung von CFA-10 berechnet mit dem NLDFT-
Modell anhand der Ar-Sorptionsdaten. Inset: Vergrößerung im Bereich von 3.5 bis 10 Å 
mit dem Maximum bei 5.47 Å.  
Anschließend wurde die gleiche Probe für Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid-
Sorptionsmessungen verwendet. Die Isothermen sind in Abbildung A 14 und Abbil-
dung A 15 im Anhang gezeigt. Die Sorptions-Isothermen von Wasserstoff wurden bei 
97, 102, 107 und 112 K gemessen, die Sorption von Kohlenstoffmonoxid bei 183, 193, 
203 und 213 K. Durch die Messung von vier Isothermen bei vier verschiedenen Tempe-
raturen konnte aus den Sorptions-Isothermen, analog zu den Sorptions-Isothermen von 
Fe-CFA-6, die isostere Adsorptionswärme über die Clausius-Clapeyron-Gleichung er-
mittelt werden. Der Wert für die Adsorptionswärme lag für Wasserstoff bei 
ca. -6.2 kJ mol
-1
 und für Kohlenstoffmonoxid bei ca. -16 kJ mol
-1
. Wie im Fall von 
Fe-CFA-6 findet also auch bei CFA-10 mit Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid aus-
schließlich Physisorption statt. 
Etwas anders stellt sich der Fall für Sauerstoff dar. In Abbildung 5.48 sind die Sorpti-
ons-Isothermen von Sauerstoff, gemessen bei 183, 193, 203 und 213 K, abgebildet. 
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Auffällig ist die unerwartete Volumenzunahme bei 183 K im Relativdruckbereich von 
p/p0 = 0.3. Da dieser Sprung in der Isotherme merkwürdig erschien, wurde die Probe 
nach der Messung evakuiert und die Isotherme erneut aufgenommen. Die resultierende 
Isotherme zeigt den typischen Verlauf einer Langmuir-Isotherme und auch die nachfol-
genden Isothermen zeigen den erwarteten Verlauf einer Langmuir-Isotherme. Aus die-
sen vier Isothermen wurde die isostere Adsorptionswärme berechnet. Da ein einfacher 
Messfehler nicht ausgeschlossen werden konnte wurde die Messung mit einer frischen 
Probe wiederholt. 
 
Abbildung 5.48: Sorptions-Isotherme von CFA-10 mit Sauerstoff bei 183, 193, 203 und 
213 K. Die Messung bei 183 K wurde wiederholt, da ein sprunghafter Anstieg des ad-




Die neu gemessenen Isothermen sind in Abbildung A 16 im Anhang gezeigt. Auch bei 
diesen Messungen tritt in der ersten Messung ein sprunghafter Anstieg, sogar schon bei 
niedrigerem Relativdruck (p/p0 = 0.1), auf. Die isostere Adsorptionswärme, die bei der 
Sorption von Sauerstoff freigesetzt wird beträgt in beiden Fällen ca. -15 kJ mol
-1
. Dieser 
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Wert zeigt, dass auch bei der Sauerstoff-Sorption, abgesehen vom sprunghaften Anstieg 
der Isotherme, nur Physisorption auftritt. Der sprunghafte Anstieg des spezifischen Vo-
lumens hingegen scheint das Resultat einer irreversiblen Reaktion des aktivierten Mate-
rials CFA-10 mit Sauerstoff zu sein. Diese Interpretation deckt sich mit den bisherigen 
Erkenntnissen, dass das Material offensichtlich luftempfindlich ist, wie anhand der Fär-
bung aber auch anhand des Pulverdiffraktogramms, das einige Stunden nach der Akti-
vierung des Materials gemessen wurde, unschwer zu erkennen ist. Der Verlust der Kris-
tallinität von CFA-10, das der Luft für längere Zeit ausgesetzt wurde, spricht dafür, dass 
Sauerstoffmoleküle an die tetraedrisch koordinierten Eisen(II)-Zentren binden können 
und somit eine Änderung der Struktur bewirken. Bemerkenswert ist, dass die beiden 
Proben, an denen die Sorption gemessen wurden ebenfalls kurzzeitig der Raumluft aus-
gesetzt waren, da die Proben an Luft aus der Thermowaage ausgebaut und in den Pro-
benträger überführt wurden. Eine Interpretation für diese Befunde könnte sein, dass die 
aktivierte Probe zwar mit Sauerstoff reagiert, die Poren des Netzwerks nach der TGA 
jedoch komplett mit Stickstoff gefüllt waren. Da die Diffusion von Gasmolekülen in 
Materialien mit derart kleinen Mikroporen, aufgrund des Porendurchmessers relativ 
langsam abläuft,
[77]
 und die Kristalle von CFA-10 mit Abmessungen von bis zu 
(400×400×100 µm
3
) Kantenlänge sehr groß sind, ist der Austausch von Stickstoff gegen 
Sauerstoff in den Poren gehemmt. Die langsame Porendiffusion war auch anhand der 
Messdauer der Argon-Isotherme festzustellen, bei der die Einstellung des Gleichge-
wichts für die einzelnen Messpunkte relativ viel Zeit in Anspruch nahm. Durch den 
Verlauf der Sauerstoffisothermen bei 183 K konnte zusätzlich festgestellt werden, dass 
die Reaktivität von CFA-10 vom Sauerstoffpartialdruck abhängt. Das bedeutet, bei klei-
nen Partialdrücken (p/p0 < 0.1), also bei niedriger Sauerstoffkonzentration in den Poren 
findet bei -90 °C (183 K) nur Physisorption statt. Durch Erhöhung des Drucks und so-
mit auch der Sauerstoffkonzentration steigt die Sauerstoff-Isotherme plötzlich sprung-
haft an, um anschließend wieder den typischen Verlauf einer Langmuir-Isotherme an-
zunehmen. Durch die beiden Messungen mit unterschiedlichen Proben konnte gezeigt 
werden, dass diese Reaktion nicht reproduzierbar abläuft, da die beiden sprunghaften 
Anstiege in der Isotherme bei unterschiedlichem Druck ablaufen. Da zusätzlich das spe-
zifische Volumen aufgetragen ist, müsste ΔV auch unabhängig von der Probenmenge in 
etwa den gleichen Wert annehmen. Demnach könnte dieser Befund die unkontrollierte 
Reaktion der Eisen(II)-Zentren mit Sauerstoff nachweisen. Diese Reaktion ist irreversi-
bel, da nach Messung jeder Isotherme ein Evakuierungsprozess stattfindet, bei dem 
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physisorbierter Sauerstoff entfernt werden würde. Daher kann davon ausgegangen wer-
den, dass der Sauerstoff mit der Probe reagiert. Aufgrund der Geometrie des Probenträ-
gers konnte keine Probe ohne Sauerstoffkontakt gemessen werden. 
Da die beiden Proben aus unterschiedlichen Reaktionsansätzen verwendet wurden und 
die Verweildauer an Luft zwischen der Aktivierung und der Evakuierung für die Sorpti-
onsmessung nicht bestimmt wurde, können die Daten aus den beiden Messungen nur 
qualitativ miteinander verglichen werden. Deswegen wurden die Messungen der beiden 
Proben ausgewertet. Die Differenz des spezifischen Volumens der beiden, bei 183 K 
gemessenen, Isothermen, am Punkt des sprunghaften Anstiegs, sollte dem Volumen von 
Sauerstoff entsprechen, der mit der Probe reagiert hat. Zusätzlich wurde die Differenz 
des spezifischen Volumens für den Wert bei p/p0 = 0.95 bestimmt. Über die Formeln: 




          (5.8) 
kann die Stoffmenge des gebundenen Sauerstoffs berechnet werden. Die ermittelten 
Werte aus beiden Messungen sind in Tabelle 5.5 angegeben. Dabei wird ersichtlich, 
dass keine unkontrollierte Oxidation mit einhergehender Zersetzung des Netzwerks 
stattfindet, da sonst die Stoffmenge des adsorbierten Sauerstoffs deutlich höher ausfal-
len würde. Die Diskrepanz der Werte für die beiden Messungen lässt sich durch die 
unterschiedliche Probenvorbereitung erklären. Für die erste Messung wurden vor dem 
Einbau der Probe in die Probenkammer, keine besonderen Vorkehrungen getroffen, 
weshalb offensichtlich bereits eine Oxidation der Probe an Raumlauft stattfand. Für die 
zweite Messung wurde nach der Aktivierung der Probe die Kontaktzeit mit Raumluft 
minimiert, indem die Probe sofort in den Probenträger für die Sorptionsmessung über-
führt wurde. Die Oxidation der oberflächennahen Eisenzentren konnte somit zwar nicht 
verhindert werden, die Diffusion des Sauerstoffs in die mit Inertgas gefüllten Poren soll-
te jedoch so langsam verlaufen, dass der Großteil der Eisenzentren noch im Grundzu-
stand vorliegen müsste. Nach ca. 15 Minuten begann die Evakuierung im Messgerät, 
weswegen die Diffusion des Sauerstoffs ins Poreninnere nicht weit fortgeschritten sein 
dürfte. Somit konnten nur die äußeren Eisenzentren des Materials mit Sauerstoff reagie-
ren, wohingegen die weiter innen gelegenen Eisenzentren noch nicht in Kontakt mit 
Sauerstoff waren. Daher konnte während der zweiten Sorptionsmessung viel mehr Sau-
erstoff mit der Probe reagieren, als während der ersten Messung mit der oxidierten Pro-
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be. Beides spricht dafür, dass die Oxidation beginnt, sobald der Druck erreicht ist, bei 
dem die Sauerstoffkonzentration in den Poren einen gewissen Schwellenwert über-
schreitet. Die aufgenommen Stoffmenge am Ende des Experiments ist etwas geringer 
als für den Fall, dass Sauerstoff an die Eisenzentren im Verhältnis von 1:2 gebunden 
wird. 
Tabelle 5.5: Auswertung der chemisorbierten Menge an Sauerstoff in CFA-10 ermittelt 

















1 22.0 g 0.117 15.39 0.0151 26.94 0.0264 
2 43.70 g 0.233 37.56 0.0732 47.02 0.0916 
 
5.3.2.3 Temperaturabhängige Schwingungsspektroskopie von CFA-10-as 
Die Transformation des Netzwerks wurde neben temperaturabhängiger Röntgenpulver-
diffraktometrie und thermogravimetrischer Analyse auch mit temperaturabhängiger 
Infrarotspektroskopie analysiert. Dabei sollte untersucht werden, ob durch die thermi-
sche Aktivierung eine Änderung der Schwingungsbanden zu beobachten ist. Da die 
Schwingungsbanden in der Infrarotspektroskopie für bestimmte Funktionalitäten sehr 
spezifische Werte annehmen, könnte mittels IR-Spektroskopie z.B. der Abbau der N-H-
Bande oder auch der C=O-Bande des Formiat-Anions verfolgt werden. Daher wurde 
temperaturabhängige Infrarotspektroskopie an einer Probe von CFA-10-as unter Stick-
stoff durchgeführt. Anhand der Sorptionsmessungen wurde deutlich, dass die Eisenzen-
tren in CFA-10 sehr empfindlich für die Oxidation mit reinem Sauerstoff sind. Daher 
wurde mittels IR-Spektroskopie untersucht, ob eventuell in situ vorliegende Zwischen-
stufen von CFA-10 mit Eisen-Superoxidspezies oder Eisen-Oxospezies zu beobachten 
sind. Deshalb wurde temperaturabhängige IR-Spektroskopie an CFA-10-as mit unter-
schiedlichen Analysegasen im Bereich von 4000 bis 400 cm
-1
 durchgeführt. Die gemes-
senen Spektren sind in Abbildung 5.49 gezeigt. Zu Beginn der Messung liegt das Infra-
rotspektrum von CFA-10-as vor. Die N-H-Bande des protonierten Liganden bei 
3150 cm
-1
 ist deutlich erkennbar. Zusätzlich liegen vier deutlich ausgeprägte Banden 
5 Ergebnisteil und Diskussion 152  
 
vor, die mit dem Einbau von Formiat-Anionen in das Netzwerk erklärt werden können, 
da im Infrarotspektrum von Natriumformiat ebenfalls Banden bei diesen Wellenzahlen 






Abbildung 5.49: Temperaturabhängige Infrarotspektren von CFA-10-as und CFA-10 
im Bereich von 4000 bis 500 cm
-1
 unter verschiedenen Gasatmosphären. Nach dem 
Kontakt mit Sauerstoff entwickeln sich zwei neue Banden bei 3660 und 755 cm
-1
 die auf 
die Entwicklung einer O-H-Gruppe hinweisen. 
Beim Aufheizen ändern sich die aufgenommenen Spektren bis 250 °C kaum. Erst ab 
300 °C ist das Schrumpfen der genannten Banden und das Entstehen der Kohlenstoffdi-
oxidbande bei 2350 cm
-1
 erkennbar. Nach einer Stunde bei 300 °C ist die Transformati-
on zu CFA-10 abgeschlossen, wie die Messung bei 325 °C belegt. Nach dem Abkühlen 
auf Raumtemperatur wurde die Probenkammer mit reinem Sauerstoff gespült und erneut 
gemessen. Nach wenigen Minuten ist noch keine Änderung im Spektrum zu bemerken, 
wohingegen nach einer und zwei Stunden deutliche Änderungen auftreten. Bei 3660 cm
-
1
 und 770 cm
-1
 entstehen zwei neue Banden, die mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit ei-
ner O-H-Schwingung und einer Fe-O-Schwingungsbande zugeordnet werden 




 Nach der zweiten Transformation des Netzwerks wurde die Probe erneut 
unter Stickstoff auf 300 °C aufgeheizt, um die thermische Stabilität der neuen Phase zu 
untersuchen. Bis 200 °C tritt keine merkliche Änderung in den Intensitäten der IR-
Banden auf, ehe oberhalb von 250 °C eine deutliche Verringerung der Intensitäten auf-
tritt. Gleichzeitig wächst die Bande für Kohlenstoffdioxid deutlich an, was für den Be-
ginn der Zersetzung des Netzwerks spricht. Bei 300 °C sind letztendlich ausschließlich 
die Schwingungsmoden von gasförmigem Kohlenstoffdioxid vorhanden, was die kom-
plette Zersetzung der Verbindung andeutet. Charakteristisch für gasförmiges CO2 sind 
die beiden Doppelbanden bei 3700 und 3600 cm
-1
, die intensive Doppelbande bei 
2350 cm
-1





Das IR-Spektrum der oxidierten CFA-10-Probe ist dem IR-Spektrum von Fe-CFA-6 
(vgl. Abbildung 5.14) sehr ähnlich. Daher wurden die beiden Spektren mit einander 
verglichen um zu prüfen, ob die Oxidation von CFA-10 zur Bildung von Fe-CFA-6 
führt. In Abbildung 5.50 sind die beiden Spektren gemeinsam mit den beiden Spektren 
von CFA-10-as und CFA-10 gezeigt. Dabei wird deutlich, dass alle intensiven Schwin-
gungsbanden, die im Spektrum von Fe-CFA-6 auftreten, ebenfalls im Spektrum der 
oxidierten Probe auftreten. Im Gegensatz dazu sind im Spektrum von CFA-10 zwar 
ebenfalls viele der Banden identisch, da der BPZ-Ligand in CFA-10 natürlich auch an 
Eisenzentren koordiniert ist. Dennoch fehlt die Hydroxylgruppe als strukturelles Merk-
mal, was sich im Spektrum durch das Fehlen der zugehörigen Banden bemerkbar macht. 
Die Banden der Infrarotspektroskopie deuten an, dass eine Umwandlung von CFA-10 
zu Fe-CFA-6 stattfinden könnte. Dennoch konnte eine wichtige Frage nicht geklärt 
werden. Die Summenformel von CFA-10 lautet [Fe(N4C6H4)], die Summenformel von 
Fe-CFA-6 lautet [Fe(N4C6H4)(OH)]. Da im Fall von Fe-CFA-6 eine Hydroxylbrücke 
zwischen den Metallzentren vorliegt reicht die Oxidation der tetraedrisch koordinierten 
Eisenzentren mit reinem Sauerstoff nicht aus um diese Transformation zu erklären. Um 
eine Hydroxylgruppe zu erzeugen muss eine komplexere Reaktion auftreten an der auch 
mindestens ein Wasserstoffatom beteiligt ist. 
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Abbildung 5.50: Vergleich der DRIFT-Spektren von CFA-10(-as), CFA-10 nach Oxi-
dation mit reinem Sauerstoff und Fe-CFA-6. Alle Banden des Netzwerks von Fe-CFA-6 
finden sich auch im Spektrum der oxidierten Probe wieder. 
Dafür gibt es mehrere denkbare Erklärungen. Bei der Zersetzung des Formiats entstehen 
die Reaktionsprodukte H2 und CO2 sowie H2O und CO. Anhand der IR-Spektren von 
CFA-10-as bei höheren Temperaturen fällt auf, dass vor allem die Kohlenstoffdioxid-
Schwingungsbande auftritt, eine neue Carbonyl-Schwingung hingegen nicht. Demnach 
sollte während der Bildung des porösen Netzwerks neben Kohlenstoffdioxid vorwie-
gend Wasserstoff entstehen (vgl. Abschnitt 5.3.1). Die Bildung eines Metall-Hydrids 
kann aufgrund der nicht vorhandenen Schwingungsbande im Bereich zwischen 1700 
und 2100 cm
-1
 jedoch ausgeschlossen werden, da die Schwingungsbanden von Eisen-





Dies ist ein Indiz dafür, dass der bei der Zersetzung entstandene Wasserstoff aus den 
Poren des Netzwerks verschwindet, ohne eine Reaktion einzugehen. Ebenso könnten 
Rückstände die bei der Zersetzung in den Poren verbleiben mit dem Sauerstoff zur Hyd-
roxylgruppe weiter reagieren. Des Weiteren könnten die Eisenzentren Sauerstoffmole-
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küle binden und eine Oxidation des Liganden hervorrufen, was neben der Hydro-
xylgruppe auch die verringerte thermische Stabilität des oxidierten Netzwerks erklären 
würde. Die einfachste Erklärung wäre jedoch, dass die verwendeten Gase einen Restan-
teil an Wasser beinhalten, das gemeinsam mit Sauerstoff zu einer Oxidation des Eisen-
zentrums führen könnte. 
Da der Mechanismus nicht vollständig aufgeklärt werden konnte mussten weitere Un-
tersuchungen Experimente durchgeführt werden um das Auftreten der Hydroxylgruppe 
zu erklären. Deshalb wurde eine frische Probe von CFA-10-as mittels DRIFT-
Spektroskopie bei tiefen Temperaturen untersucht (vgl. Abbildung 5.51). Dieses Mal 
wurde die Probe nach der Transformation bei 300 °C auf -90 °C (183 K, vgl. Sorpti-
onsmessung) abgekühlt um die Bedingungen der Sorptionsmessung so gut wie möglich 
nachzustellen. Dabei fällt auf, dass bereits während dem Abkühlen auf -90 °C eine in-
tensive breite Bande bei ca. 3250 cm
-1
 sowie zwei weniger intensive, sehr breite Banden 
bei ca. 1650 und 820 cm
-1
 entstehen, die von den scharfen, intensiven Banden des Lig-
anden überlagert werden. Diese Banden können den Schwingungsbanden von Wasser 
mit starken Wasserstoffbrückenbindungen zugeordnet werden, die z. B. in Eis vorlie-
gen. Zusätzlich tritt eine Schulter bei ca. 3400 cm
-1
 auf, die für eine geringe Menge von 
Wasser in flüssigem Zustand spricht. 
[305]
 Nach dem Abkühlen wurde die Stickstoffat-
mosphäre durch eine Sauerstoffatmosphäre ausgetauscht und weitere IR-Spektren auf-
genommen um die Bindung des Sauerstoffs an das Netzwerk nachzuverfolgen. Nach 30 
Minuten bei -90°C konnte außer dem Anwachsen der Banden bei 3250, 1650 und 
820 cm
-1
 keine Änderung festgestellt werden. Anschließend wurde die Probe in Schrit-
ten von 20 °C auf Raumtemperatur erwärmt, wobei die weniger intensiven Schwingun-
gen von Wasser im flüssigen Zustand auftreten.
[305]
 Die Beobachtungen sprechen dafür, 
dass beim Abkühlen de Probe gasförmiges Wasser in der Probenkammer kondensiert, 
vermutlich auch innerhalb der Poren des Netzwerks. Unterhalb einer gewissen Tempe-
ratur bilden sich Eiskristalle in der Probenkammer was sich in der Ausbildung der ent-
sprechenden Bande bemerkbar macht. Während dem anschließenden Aufwärmvorgang 
ändert das Wasser bereits bei sehr tiefen Temperaturen seinen Aggregatszustand von 
fest zu flüssig. Dennoch nimmt die Intensität dieser Bande auch bei längerer Zeit im 
trockenen Gasstrom nicht ab. Diese Beobachtung spricht somit dafür, dass das Wasser 
in den Poren des Netzwerks gebunden ist und demnach eine Reaktion des Sauerstoffs 
mit den Eisenzentren verhindert. Da die Diffusion des Sauerstoffs in die gefüllten Poren 
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stark gehemmt ist findet auch nach mehreren Stunden keine nennenswerte Reaktion 
statt.  
 
Abbildung 5.51: DRIFT Spektren von CFA-10-as und CFA-10. Nach Aktivierung von 
CFA-10-as wurde die Probenkammer auf -90 °C abgekühlt und für 30 Minuten mit Sau-
erstoff gespült. Die Probentemperatur wurde schrittweise auf Raumtemperatur erhöht, 
ohne eine Reaktion von Sauerstoff mit CFA-10 zu beobachten. Abbildung aus 
[291]
. 
Die Umwandlung von CFA-10 zu CFA-6 findet unter diesen Versuchsbedingungen also 
nicht statt. Da eine solche Umwandlung jedoch relativ einfach zu überprüfen ist, wurde 
erneut eine temperaturabhängige XRD-Studie mit Stickstoff und synthetischer Luft 
durchgeführt. Nach der Erzeugung von CFA-10 wurde die Probe auf Raumtemperatur 
abgekühlt und der Gasstrom anschließend auf synthetische Luft umgestellt. Um den 
Fortschritt der Umwandlung zu überprüfen wurden zu Beginn der Messung, nach 30 
Minuten und anschließend stündlich einige Diffraktogramme aufgenommen. Die resul-
tierenden Pulverdiffraktogramme liefern den Beweis, dass die Oxidation von CFA-10 
bereits direkt nach dem ersten Kontakt der Probe mit Sauerstoff beginnt und innerhalb 
von 60 Minuten abgeschlossen ist. Im weiteren Verlauf des Experiments zeigt sich, dass 
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die entstandene Phase unter den gegebenen Versuchsbedingungen stabil ist. Abbildung 
A 17 zeigt die Diffraktogramme der Messungen unter Stickstoff und unter synthetischer 
Luft. Anhand der Diffraktogramme wird zudem ersichtlich, dass die Größe der einzel-
nen Kristallite bei der Entstehung abnimmt, da sich die Reflexe verbreitern. Über die 
Scherrer-Gleichung könnte die Kristallitgröße anhand der Reflexbreite ermittelt wer-
den.
[306]
 Neben der Kristallitgröße nimmt auch die Reflexintensität merklich ab. Dem-
nach ist die Kristallinität der neu entstanden Phase ebenfalls geringer als die von CFA-
10-as und CFA-10. In einigen Fällen kann die Behandlung eines MOFs mit Lösungs-
mittel für mehrere Tage zu einer Erhöhung der Kristallinität führen. Diese Art der Um-
kristallisation im Festkörper nennt man Ostwald-Reifung.
[307]
 Dabei lösen sich kleinere 
Kristallite wieder im Reaktionsmedium zugunsten der Bildung von größeren Kristalliten 
auf. Daher wurde untersucht ob eine Behandlung der oxidierten Probe von CFA-10 mit 
DMAc bei unterschiedlichen Temperaturen zu einer Erhöhung der Kristallinität führt. 
Im Rahmen dieser Untersuchung wurde ermittelt, dass die Kristallinität der Probe durch 
eine Behandlung bei 100 °C für drei Tage am höchsten ist. 
Wie bei der Umwandlung von CFA-10-as zu CFA-10 verschwinden auch bei der Oxi-
dation von CFA-10 einige Reflexe. Die Reflexlagen der verbleibenden fünf Reflexe 
wurden mit den Reflexlagen von Fe-CFA-6 verglichen, um zu überprüfen ob bei der 
Oxidation von CFA-10 mikrokristallines Fe-CFA-6 gebildet wird. Die Reflexe der oxi-
dierten Probe können den Reflexen der (n0n)-Ebenen von Fe-CFA-6 zugeordnet wer-
den. Da die (101)-Ebene diagonal durch die Elementarzelle verläuft, kann somit bestä-
tigt werden, dass wenigstens die a- und c-Achsen der oxidierten Probe von CFA-10 in 
etwa die gleiche Größe aufweisen wie die Achsen von Fe-CFA-6 aus der herkömmli-
chen Synthese. 
Durch das Erwärmen von Fe-CFA-6 auf 300 °C verschwinden durch die Entfernung des 
Lösungsmittels ebenfalls einige Reflexe. Die verbleibenden Reflexe sind leicht in Rich-
tung größerer Werte für 2Θ verschoben (vgl. Abbildung 5.52), was für eine Verkleine-
rung der Elementarzelle spricht. Im Gegensatz dazu sind die Reflexe der oxidierten 
Probe in Richtung kleinerer Werte für 2Θ verschoben, was für eine etwas größere Ele-
mentarzelle spricht. 
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Abbildung 5.52: Röntgenpulverdiffraktogramm der Proben von CFA-10 nach der Oxi-
dation (schwarz), von oxidiertem CFA-10 nach Behandlung mit DMAc bei 100 °C für 




5.3.3 Untersuchung weiterer physikalischen Eigenschaften von CFA-10 
Nachdem die strukturellen Eigenschaften von CFA-10 aufgedeckt werden konnten, 
wurden auch die physikalischen Eigenschaften der Verbindung untersucht. Um die 
Transformation von CFA-10-as zu CFA-10 und die Oxidation von CFA-10 zu untersu-
chen, wurden Mössbauerspektren der Proben aufgenommen. Außerdem wurde der 
Magnetismus von CFA-10-as und CFA-10 genauer untersucht. Aufgrund der dunklen 
Farbe und dem metallischen Glanz der CFA-10-Kristalle wurden auch die optischen 
Absorptionseigenschaften und die elektronischen Eigenschaften des Materials betrachtet 
und charakterisiert. 
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5.3.3.1 Mössbauerspektroskopie von CFA-10-as und CFA-10 
Neben dem Isomorphismus von CFA-10 zu den Strukturen [Co(BPZ)] und [Zn(BPZ)] 
besteht ebenfalls Ähnlichkeit zu weiteren Koordinationspolymeren. Die Strukturen von 
[Fe(BDP)], [Co(BDP)] (BDP = benzene-1,4-dipyrazolate) und Co(3,5-dmpz) (MFU-2) 
sind isoretikuläre Netzwerke zu CFA-10.
[38,104,109]
 Das bedeutet, dass das selbe Ver-
knüpfungsmuster und somit die selbe SBU vorliegt, der organische Ligand aber in der 
Länge variiert wird. [Fe(BDP)] und [Co(BDP)] weisen eine hohe Flexibilität auf und 
können daher den atmenden Strukturen zugeordnet werden, wohingegen MFU-2 ein 
Vertreter aus der Gruppe der rigiden Netzwerke ist.
[38,104,106]
 Alle genannten Netzwerke 
beinhalten zweiwertige Metallzentren, weshalb zu erwähnen ist, dass sich die Farbe von 
[Fe(BDP)] deutlich von der Farbe von CFA-10 unterscheidet. Long et al. berichten von 
gelben, blockförmigen Kristallen, die Verbindung CFA-10 liegt als schwarz glänzendes 
Material vor.
[38]
 Daher musste für die weitere Charakterisierung der Struktur von 
CFA-10 der Oxidationszustand der Eisenzentren durch weitere Messungen überprüft 
werden. 
Durch kristallographische Methoden wurde den Eisenzentren in CFA-10-as und 
CFA-10 der Oxidationszustand +II zugewiesen. Der exakte Oxidationszustand der Me-
tallzentren kann durch die Röntgenstrukturanalyse jedoch nur anhand der koordinierten 
Liganden festgelegt werden. Um den Oxidationszustand der Eisenzentren in CFA-10-as 
und CFA-10 zu ermitteln, wurden daher Proben beider Substanzen mittels Mößbauer-
spektroskopie untersucht. Die Probe CFA-10-as ist relativ luftstabil und wurde daher 
ohne Vorbehandlung analysiert. Um CFA-10 zu analysieren wurde eine Probe von 
CFA-10-as unter Inertgas-Atmosphäre aktiviert und in einer Glasampulle bis zur Mes-
sung aufbewahrt. Bei näherer Betrachtung dieser Probe wurde deutlich, dass die 
CFA-10-Kristalle nach der Aktivierung nicht schwarz sondern rotbraun gefärbt sind. 





-Zentren oder ausschließlich Fe
III
-Zentren aufweisen, wie z. B. 
die Kristalle von Fe-CFA-6, die ebenfalls schwarze Farbe mit metallischem Glanz zei-
gen. 
Die beiden Mössbauerspektren von CFA-10-as und CFA-10, aufgenommen 
bei -193 °C, sind in Abbildung 5.53 gezeigt. Das Spektrum von CFA-10-as (a) zeigt ein 
symmetrisches Dublett mit einer Isomeren-Verschiebung von 1.29 mm s
-1
 und einer 
Quadrupol-Aufspaltung von 3.27 mm s
-1
. Sowohl die symmetrische Form als auch die 
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gemessenen Parameter sind typisch für high-Spin Eisen(II)-Verbindungen in oktaedri-
scher Koordinationsumgebung.
[268]
 Somit konnten die Ergebnisse der Einkristallstruk-
turlösung und der magnetischen Messungen von CFA-10-as auch mittels Mössbauer-
spektroskopie bestätigt werden. Die Probe von CFA-10 wurde in einem luftdichten 
Glasreaktor erzeugt und in einer Glovebox in einen luftdichten Mössbauerprobenträger 
gepackt. Das Mössbauerspektrum von CFA-10 (b) besteht ebenfalls aus einem symmet-
rischen Dublett, mit einer Isomerenverschiebung von 0.86 mm s
-1
 und einer Quadrupo-
laufspaltung von 3.29 mm s
-1
. Diese Parameter und die Symmetrie des Spektrums spre-
chen für kovalent-gebundene Fe
II
-Zentren im high-Spin-Zustand in tetraedrischer Koor-
dinationsumgebung. Somit konnten die Einkristallstruktur und die Daten der SQUID 
Messungen von CFA-10 mit Hilfe des Mössbauerspektrums untermauert werden. 
 
Abbildung 5.53: Mössbauerspektren von a) CFA-10-as und b) CFA-10 bei -193 °C. 
Beide Spektren zeigen symmetrische Dubletts. 
Die Instabilität der Probe bei Kontakt mit Sauerstoff führte zu weiteren Untersuchun-
gen. Dafür wurde die untersuchte Probe von CFA-10 für 25 Minuten mit Luft in Kon-
takt gebracht. Dies führte zur Oxidation der Probe, einhergehend mit der Farbänderung 
der Kristalle von dunkelrot zu schwarz mit metallischem Glanz. Von dieser oxidierten 
Probe wurde ein Mössbauerspektrum gemessen und die Probe anschließend für drei 
Tage an Luft stehen gelassen und erneut gemessen. Die beiden Spektren von CFA-10-
ox sind in Abbildung 5.54 dargestellt. Das Mössbauerspektrum von CFA-10-ox nach 
25 Minuten (a) zeigt eine komplexe Struktur die durch drei Subspektren, sprich drei 
unterschiedliche Eisenzentren, erklärt werden kann. Das symmetrische Dublett mit der 
Isomerenverschiebung von 0.86 mm s
-1
 und einer Quadrupolaufspaltung von 




 entspricht dem Mössbauerspektrum von CFA-10 (pinke Kurve in (a)). Die 
Integration der drei Subspektren ergibt eine relative Intensität von etwa 45 % für 
CFA-10. Somit sind nach 25 Minuten 55 % der Verbindung durch Luftkontakt oxidiert 
worden. Die beiden anderen symmetrischen Subspektren weisen Isomeren-Shifts von 
0.45 (rote Kurve in(a)) und 0.42 mm s
-1
 (blaue Kurve in (a)) mit Quadrupolaufspaltun-
gen von 0.58 (rot) und 1.33 mm s
-1
 (blau) auf. Diese Parameter korrelieren mit Ei-
sen(III)-Zentren im high-Spin-Zustand und oktaedrischer Koordination. Nach drei Ta-
gen an Luft (b) ist das Subspektrum der Ausgangsverbindung komplett verschwunden 
und nur noch die beiden symmetrischen Subspektren der Fe
III
-Zentren vorhanden. Die 
relative Intensität, zeigt dabei ein Verhältnis von 2:1. Ein Vergleich mit dem Mössbau-
erspektrum von Fe-CFA-6 zeigt, dass sich CFA-10 nach der Oxidation und Fe-CFA-6 
deutlich unterscheiden. Folglich kann CFA-10 nicht allein durch Oxidation an Luft in 
Fe-CFA-6 transformiert werden. 
 
Abbildung 5.54: Mössbauerspektren von CFA-10-ox nach a) 25 Minuten an Luft und 
b) drei Tagen an Luft. Abbildung aus 
[291]
. 
5.3.3.2 UV/vis/NIR-Absorptionsspektroskopie von CFA-10-as und CFA-10 
Aufgrund des Erscheinungsbilds der Kristalle von CFA-10-as und CFA-10 wurde das 
Absorptionsverhalten beider Materialien untersucht. CFA-10-as liegt als leicht braunes 
Pulver vor. Bei Betrachtung im Durchlichtmikroskop erscheinen die Kristalle eher 
schwach gelb. Nach der thermischen Behandlung der Ausgangssubstanz lagen die Kris-
talle als schwarzes Pulver mit metallischem Glanz vor. Zusätzlich war Totalreflexion 
des Lichts im Auflichtmikroskop zu beobachten. Diese Änderung der optischen Eigen-
schaften sollte mittels UV/vis/NIR-Spektroskopie eingehend untersucht werden. 
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Da es sich bei CFA-10-as und CFA-10 um Festkörperverbindungen handelt, wurden 
diffuse Reflexionsspektren der Proben im Wellenlängenbereich zwischen 250 und 
2000 nm aufgenommen. Nach der Messung wurden die Messdaten über die Kubelka-
Munk-Transformation in ein Absorptionsspektrum umgerechnet. Die beiden transfor-
mierten Spektren sind in  
Abbildung 5.55 dargestellt. CFA-10-as absorbiert die hochenergetischen Lichtwellen 
im ultravioletten Bereich bis hin zu 400 nm. Das Material erscheint in der zugehörigen 
Komplementärfarbe, also gelblich. 
 
Abbildung 5.55: DR UV/vis/NIR-Spektren von CFA-10-as (blau) und CFA-10 (rot) in 
der Kubelka-Munk-transformierten Darstellung. CFA-10 absorbiert vor allem im hoch-
energetischen Teil des Spektrums (UV-Bereich bis ca. 400 nm), CFA-10 absorbiert im 
Wellenlängenbereich zwischen 300 und 1200 nm. Die Sternchen markieren die Banden 
von Bariumsulfat. Inset: Absorptionsspektrum des Sonnenlichts. Abbilding aus 
[291]
. 
Das Absorptionsspektrum von CFA-10 enthält eine breite Bande, die vom UV-Bereich 
über das gesamte sichtbare Spektrum bis in den NIR-Bereich reicht (300 bis 1200 nm). 
Für eine grobe Abschätzung der Bandlückenenergie von CFA-10 wurde der Onset-
Punkt dieser Bande, das bedeutet der Schnittpunkt des linearen Bereichs der Bande zwi-
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schen 760 und 920 nm mit der Basislinie, bestimmt. Der Onset-Punkt liegt in etwas bei 
1000 nm. Über die Umrechnungsformel: 
ℎ𝜈 (𝑒𝑉) =  1240/𝜆(𝑛𝑚)         (5.9) 
konnte demnach die optische Bandlücke auf ca. 1.24 eV abgeschätzt werden. Wie be-
reits im Fall von Fe-CFA-6 ähnelt das Absorptionsspektrum von CFA-10 dem Absorp-
tionsspektrum des Sonnenlichts. 
Die Farbe der Verbindung kann auch direkt aus dem Reflexionsspektrum (vgl. Abbil-
dung 2.14) abgelesen werden. Die Reflexionsspektren von CFA-10 und CFA-10-as mit 
eingezeichneten Absorptionskanten sind in Abbildung A 18 im Anhang gezeigt. Dem-
zufolge müsste CFA-10-as farblos und CFA-10 schwarz vorliegen. Da CFA-10-as 
schwach gelb und die Kristalle von CFA-10 schwarz mit metallischem Glanz erschei-
nen, stimmt die Abschätzung anhand der Absorptionskante gut mit der Realität überein. 
Dunkle Materialien mit metallischem Glanz weisen relativ häufig metallische oder halb-
leitende Eigenschaften auf.
[11]
 Da die untersuchte Probe von CFA-10 einige Zeit an Luft 
stand und demzufolge eine gemischt-valente Spezies vorliegt, gelten die Ergebnisse 
dieser Untersuchung nicht für unter inerten Bedingungen erzeugte Proben von CFA-10. 
Zudem weist die untersuchte Probe von CFA-10 ähnliche optische Eigenschaften wie 
Fe-CFA-6 auf. In Fe-CFA-6 liegen jedoch ausschließlich Fe
III
-Zentren, in CFA-10 hin-




-Zentren, vor. Wie in Abschnitt 5.2.4.3 dargelegt 
wurde ist das Vorhandensein von Eisen
II
-Zentren eine Grundvoraussetzung für elektri-
sche Leitfähigkeit nach dem Through-Bond-Mechanismus in eisenhaltigen MOFs. Da-
her wurden die optischen Bandlücken von CFA-10-as und CFA-10 analog zu den Band-
lücken von Fe-CFA-6 über die Auftragung der Tauc-Plots, die aus den Absorptions-
spektren berechnet wurden, bestimmt (vgl. Abbildung 5.56 und Abbildung 5.57). Die 
Tauc-Plots von CFA-10-as sind relativ schwierig auszuwerten, da keine definierte Stufe 
in den Kurven vorliegt. Die Bandlücke wird durch eine lineare Regression entlang der 
Absorptionskante durchgeführt. Da sich nur für den erlaubten Übergang der direkten 
Bandlücke ein sinnvoller Tauc-Plot ergibt, wurde der Wert der optischen Bandlücke für 
diesen Übergang abgeschätzt. Die Bandlücke liegt bei ca. 3.1 eV, was in etwa dem Wert 
von Titandioxid entspricht. Dieser Rückschluss deckt sich auch gut mit der schwach 
gelben Farbe von CFA-10-as. 
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Abbildung 5.56: Tauc-Plots von CFA-10-as ermittelt aus den Absorptionsspektren der 
DRIFT-Spektroskopie. Die Abschätzung der Bandlücke anhand der linearen Regression 
liefert einen Wert von ca. 3.1 eV. 
 
Abbildung 5.57: Tauc-Plots von an Raumluft oxidiertem CFA-10-ox ermittelt aus den 
Absorptionsspektren aus der DR UV/vis/NIR-Spektroskopie. Die Abschätzung der Band-
lücke anhand der linearen Regression liefert einen Wert von ca. 1.2 eV. 
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Für CFA-10 ergibt sich ein etwas anderes Bild. Die Absorptionskante für den direkten 
erlaubten Übergang ist wieder deutlich ausgeprägter als für den direkten verbotenen und 
die beiden indirekten Übergänge. Dennoch ist auch bei dieser Messung der lineare Be-
reich der Absorptionskante nicht ganz eindeutig zu bestimmen. Der Achsenschnittpunkt 
dieser Regression liegt bei ca. 1.2 eV, was sehr gut mit der groben Abschätzung anhand 
des Onset-Punkts der Absorptionsbande aus dem Absorptionsspektrum übereinstimmt.  
Da CFA-10 durch Sauerstoff oxidiert wird, wurde die Absorptionsspektroskopie mit 
einer frischen Probe von CFA-10-as wiederholt. Dafür wurde der Praying-Mantis-
Aufbau für Messungen unter Schutzgas und variabler Temperatur verwendet. Nach der 
Aufnahme der Basislinie wurde die Probe in Schritten von 50 °C auf 300 °C erhitzt und 
die Reflexionsspektren zu den jeweiligen Temperaturen aufgenommen. Anschließend 
wurde die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt und erneut unter Stickstoff gemessen. 
Danach wurde die Probenkammer geöffnet, so dass die Probe mit Raumluft in Kontakt 
treten konnte. Die Reaktion der Probe mit Luft wurde direkt, nach einer und nach 16 
Stunden gemessen. In Abbildung 5.58 sind alle Absorptionsspektren dieser Messreihe 
gezeigt, die wichtige Änderungen der Probe anzeigen. Bei Raumtemperatur zeigt das 
Spektrum von CFA-10-as erst im ultravioletten Bereich die erste Absorptionsbande. Bis 
250 °C ändert sich das Spektrum von CFA-10-as kaum. Die Intensität der Reflexion 
sinkt zwischen 2000 und 1000 nm langsam ab, erreicht bei etwa 700 nm ein lokales 
Maximum und sinkt anschließend zwischen 600 und 300 nm von etwa 60 % auf etwa 
5 % ab. Ab 300 °C ist eine starke Änderung des Spektrums zu verzeichnen. Zum einen 
entwickelt sich eine breite Bande im sichtbaren Bereich des Spektrums, zum anderen 
treten mehrere Banden bei Anregung mit Infrarotstrahlung auf. Die Maxima dieser 
Banden liegen bei ca. 1420, 1680 und 1810 nm. Die Umrechnung dieser Wellenlängen 
in Wellenzahlen zeigt, dass die Banden im Bereich zwischen 5000 und 7100 cm
-1
 lie-
gen. Übergänge in diesem Bereich sind typisch für tetraedrisch koordinierte high-Spin 
Eisen(II)-Zentren.
[272]
 Somit belegt das Absorptionsspektrum auch die Richtigkeit der 
Ergebnisse der Mößbauer Spektroskopie und des Strukturvorschlags aus der Rietveld-
Verfeinerung. 
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Abbildung 5.58: Diffuse UV/vis/NIR Reflexionsspektren von CFA-10-as und CFA-10 
gemessen bei verschiedenen Temperaturen unter Stickstoff und Sauerstoff. Ab 250 °C 
setzt die Transformation des Netzwerks ein, die bei 300 °C bereits vollzogen ist. Durch 
Oxidation an Luft bilden sich steile Absorptionskanten im Bereich zwischen 800 und 
1200 nm aus.  
Die Spektren der Messungen bei Raumtemperatur, 250 °C, 300 °C und unter Sauerstoff 
nach einer Stunde und 16 Stunden sind in der Kubelka-Munk-Transformation in Abbil-
dung 5.59 gezeigt, da in dieser Darstellung die Absorptionsbanden einfacher zu be-
stimmen sind. Durch Öffnung der Probenkammer wurde die aktivierte Probe von CFA-
10 mit Luftsauerstoff in Kontakt gebracht. Durch die Oxidation der Probe ändert sich 
das Absorptionsspektrum erneut drastisch. Die Banden im Infrarot-Bereich verschwin-
den vollständig, dafür verschiebt sich die Bande im sichtbaren Bereich über den gesam-
ten Wellenlängenbereich von 250 bis 1200 nm. Demnach ändert sich die Koordination-
sumgebung der tetraedrisch koordinierten Eisenzentren durch die Oxidation. Zusätzlich 
tritt eine steile Absorptionskante mit einem Onset-Punkt von 780 nm auf. Daher kann 
die Energie der optischen Bandlücke mit ca. 1.55 eV abgeschätzt werden. Durch die 
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Messung der UV/vis/NIR-Spektren konnte somit gezeigt werden, dass die Aktivierung 
des schwachgelben CFA-10-as zur Bildung der rotbraunen Verbindung CFA-10 führt. 
Bei der Oxidation dieser Spezies mit Sauerstoff wechselt die Farbe der Verbindung von 
rotbraun zu schwarz. Demnach liegt das oxidierte CFA-10 je nach Reaktionszeit entwe-
der als gemischt-valente Verbindung, oder als reine Eisen(III)-Spezies vor. Somit kann 
auch die Ähnlichkeit der DR UV/vis/NIR-Spektren des oxidierten CFA-10 und Fe-
CFA-6 erklärt werden. 
 
Abbildung 5.59: Kubelka-Munk-Transformation der Reflektanzspektren von CFA-10-
as und CFA-10 bei ausgewählten Reaktionsbedingungen. Bei 300 °C liegt CFA-10 vor. 
Um die unterschiedlichen Absorptionskanten zu verdeutlichen, wurden die Tauc-Plots 
für die direkte Bandlücke von CFA-10-as, frisch erzeugtem CFA-10 und mit Luft be-
handeltem CFA-10 (CFA-10-ox) aufgetragen. Über die Steigung der linearen Regressi-
onen wurden die optischen Bandlücken ermittelt. Die Tauc-Plots sind in Abbildung 
5.60 abgebildet. Im Vergleich zur Messung, die ohne Schutzgas durchgeführt wurde, 
sind die Werte der jeweiligen Bandlücke um ca. 0.5 eV höher. Da die Absorptionskante 
für die Messungen unter Schutzgas deutlich steiler abfällt konnte die lineare Regression 
deutlich genauer bestimmt werden. Demzufolge sollten die Werte, die für die optische 
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Bandlücke aus den Messungen unter Schutzgas ermittelt werden konnten, die reale 
Bandlücke des Materials wiedergeben. Der Verlauf der Absorptionskante von CFA-10-
ox deutet auf eine relativ kleine Bandlücke des Materials hin, die in etwa in der Grö-
ßenordnung von organischen Halbleitermaterialien liegt. 
 
Abbildung 5.60: Tauc-Plots von CFA-10-as (schwarz), CFA-10 (blau) und CFA-10 
nach einer Stunde (grün) und nach 16 Stunden an Luft (dunkelgrün), berechnet aus den 
DR UV/vis/NIR Spektroskopie-Daten. Die lineare Regression liefert am Schnittpunkt mit 
der x-Achse die Energie des Bandübergangs. 
5.3.3.3 Bestimmung der magnetischen Eigenschaften von CFA-10-as und CFA-10 
Da CFA-10 wie Fe-CFA-6 aus linearen Ketten von Eisenzentren besteht, wurden auch 
die magnetischen Eigenschaften von CFA-10-as und CFA-10 untersucht. Aufgrund der 
Sorptionsisothermen von CFA-10 mit Sauerstoff und den DR UV/vis/NIR-Spektren von 
CFA-10 wurde die Probe von CFA-10 unter Argonatmosphäre in einen Schutzgas-
Probenträger überführt um die Oxidation des Materials vor den SQUID-Messungen zu 
verhindern. Die Messungen wurden in einem Temperaturbereich von 2 bis 400 K 
durchgeführt. Die SQUID-Daten sollten, ähnlich wie im Fall von Fe-CFA-6, dafür ver-
5 Ergebnisteil und Diskussion 169  
 
wendet werden, den Spin-Zustand der Eisenzentren in CFA-10-as und CFA-10 aufzu-
decken. Anhand des Spin-Zustands lassen sich direkte Rückschlüsse auf den Oxidati-
onszustand der Metallzentren schließen. CFA-10-as weist typische Merkmale einer pa-
ramagnetischen Verbindung auf, da die Steigung der Kurve von 1/χ gegen die Tempera-
tur linear verläuft (s. Abbildung 5.61). Dieses Curie-Weiß-Verhalten (Gl. 5.10) ist ge-
prägt von einer positiven Curie-Weiß-Temperatur von 4 K und somit liegt eine ferro-
magnetische Wechselwirkung zwischen den beiden Metallzentren in CFA-10-as vor. 
Die Curie Konstante C, die aus der Steigung der linearen Kurve ermittelt werden konn-
te, wurde verwendet um das effektive magnetische Moment µeff zu berechnen. 
                                                             𝜒 =  
𝐶
𝑇−Θ𝐶𝑊
                                                    (5.10) 
Das magnetische Moment beträgt in diesem Fall 5.33 µB und der Landé-Faktor 2.18 für 
S = 2. Für paramagnetische Eisen(II)-Zentren im high-Spin-Zustand sind diese Werte 
sinnvoll. 
 
Abbildung 5.61: Magnetische Suszeptibilität von CFA-10-as zwischen 2 und 400 K. 
Im Fall von CFA-10 gestaltete sich die Interpretation der Daten etwas schwieriger, da 
das Material luftempfindlich ist und daher schon minimale Mengen an Sauerstoff aus-
reichen um einige Eisenzentren zu oxidieren. Infolgedessen erschwert sich die Interpre-





-Ionen möglich ist. Dies wird anhand der Suszeptibilitäskurven 
in Abbildung 5.62a deutlich. Der Vergleich von zwei Messungen zeigt, dass die Werte, 
die direkt nach der Probenvorbereitung gemessen wurden um 20 % von den Werten 
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abweichen, die vier Tage nach der ersten Messung aufgenommen wurden. Diese Ab-
weichung in der Suszeptibilität kann einer Oxidation von CFA-10 zu einer ferrimagneti-
schen Eisen(III)-oxid-Phase zugeordnet werden. Dieses Eisenoxid ruft einen mehr oder 
weniger temperaturunabhängigen Versatz zur Suszeptibilität der ersten Messung hervor. 
Ein weiteres Argument für diese Interpretation ist der stufenweise Anstieg der Magneti-
sierung bei sehr kleinen Magnetfeldern (Abbildung 5.62b), was eine spontane Magne-
tisierbarkeit, sogar bei Raumtemperatur, andeutet. Die Werte der magnetischen Suszep-
tibilität für das Magnetfeld mit der Feldstärke 10 kOe nehmen mit sinkender Tempera-
tur stetig zu. Bei etwa 200 K knickt die Kurve leicht und steigt fortan etwas weniger 
steil an, ehe unterhalb von ca. 75 K ein steiler Anstieg zu verzeichnen ist. Die Steigung 
der Kurve zwischen 300 und 400 K lässt auf eine Curie-Weiß-Temperatur von ca. -77 K 
und ein effektives Moment von 6.5 µB schließen. Eine negative Curie-Weiß-Temperatur 
deutet eine antiferromagnetische Austauschwechselwirkung hin, wobei der Wert des 
effektiven Moments für Eisen(II)-Ionen leicht erhöht ist. Dies ist vermutlich auf den 
Beitrag der ferrimagnetischen Eisenoxid Verunreinigung zurückzuführen. Der Knick 
bei 200 K kann als der Anfangspunkt der antiferromagnetischen Ordnung von CFA-10 
betrachtet werden. Wird eine konstante Suszeptibilität unterhalb von 200 K angenom-
men, kann der Anteil der Magnetisierung der Probe, der durch die Verunreinigung er-
zeugt wird, berechnet werden. Die Subtraktion der Magnetisierung bei 300 K, die durch 
die Anwendung der gleichen Brillouinfunktion wie für CFA-10-as auf 200 K normiert 
wurde, von der Magnetisierung bei 10 K ist in Abbildung 5.62b dargestellt. Aus diesen 
Daten ergibt sich eine effektive Temperatur von 4.9 K und ein Korrekturfaktor von 
2.2 %. Das bedeutet, dass ein sehr geringer Anteil von CFA-10-as nicht zu CFA-10 um-
gewandelt wurde. 
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Abbildung 5.62: a) Magnetische Suszeptibilität von CFA-10 gemessen mit Feldstärken 
von 1 kOe (grün: erste Messung; rot: Messung nach 4 Tagen) und 10 kOe. b) Magneti-
sierungskurven von CFA-10 bei unterschiedlichen Temperaturen in Abhängigkeit des 
Magnetfelds 
5.3.3.4 Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit von CFA-10  
Die Ergebnisse der DR UV/vis/NIR Spektroskopie belegten, dass CFA-10-ox eine 
Bandlücke im Bereich zwischen 1.5 und 1.8 eV aufweist. Daher sollten die elektroni-
schen Eigenschaften von CFA-10-ox mittels dielektrischer Spektroskopie genauer un-
tersucht werden. Die Messung wurde an einer gepressten Pulverprobe von CFA-10-ox 
unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt um weitere Oxidation zu vermeiden. Die Probe 
wurde vor der Messung binnen 15 Minuten zu einem Pellet gepresst und anschließend 
bis zur Messung unter Inertgasatmosphäre aufbewahrt. Die Abbildung 5.63 zeigt die 
Temperaturabhängigkeit der dielektrischen Konstante ‘ und der dielektrischen Leitfä-
higkeit σ'. Unterhalb von 180 K ist ‘ nahezu temperatur- und frequenzunabhängig (a). 
Das bedeutet, dass die dielektrische Konstante in dieser Region von der ionischen und 
elektronischen Polarisierbarkeit der Probe basiert. Mit steigender Temperatur steigt 
auch die Permittivität mit einigen frequenzabhängigen Stufen und erreicht letztlich Wer-
te größer 1000 für die 1-Hz-Kurve. Derartig hohe Werte deuten extrinsische Effekte, 
wie beispielsweise Grenzflächeneffekte, an, die in schwach-leitenden Materialen oft die 
elektrische Leitfähigkeit dominieren.
[308]
 Bei höheren Frequenzen tritt dieser steile An-
stieg erst bei Temperaturen oberhalb 400 K auf, was ein Anzeichen für einen Relaxati-
onsprozess ist. Grundsätzlich tritt eine Relaxation bei allen heterogenen Proben auf. 
Diese Art der Relaxation heißt Maxwell-Wagner-Relaxation.
[309]
 Die Kurven, die bei 
niedrigen Frequenzen aufgenommen wurden, laufen innerhalb des Regimes der Max-
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well-Wagner-Relaxation zusammen und liefern somit einen linearen Zusammenhang 
zwischen σ' und der Temperatur. Dieser extrinsische Prozess ist in Abbildung 5.63b 
mit einer gestrichelten schwarzen Linie verdeutlicht. Ein derartiger frequenzunabhängi-
ger Verlauf wird gewöhnlich als Anzeichen für Gleichstrom-Leitfähigkeit angesehen. In 
heterogenen Proben treten meist mehrere dieser Bereiche auf, von denen jeder eine be-
stimmte Richtung der Leitfähigkeit durch die Probe beschreibt, z. B. den Ladungstrans-
port über Oberflächen, Korngrenzen oder durch die Probe. In diesem Fall zeigt die 
schwarze Linie daher nicht die DC-Leitfähigkeit der Probe, sondern die Leitfähigkeit 
der Korngrenzen innerhalb des Presslings, die die Maxwell-Wagner-Relaxation hervor-
ruft. Mit sinkenden Temperaturen divergieren die Leitfähigkeitskurven der unterschied-
lichen Frequenzen und durchschreiten ein lokales Maximum, um anschließend wieder 
zu konvergieren. Dies ist durch die graue gestrichelte Linie angedeutet, die einen weite-
ren frequenzunabhängigen Bereich der Leitfähigkeit markiert. Dieser Bereich könnte 
die DC-Leitfähigkeit der Probe zeigen, da die zugehörigen Werte für ε‘ moderat sind 
und daher auf einen intrinsischen Ursprung hinweisen. 
In einer zweiten Messung mit einer Pulverprobe konnten die Werte diesen Bereich nicht 
reproduziert werden. Da die DC-Leitfähigkeit, also die intrinsische Leitfähigkeit inner-
halb des Korns, nicht vom Kontakt der Probe mit den Elektrodenoberflächen oder dem 
Anpressdruck an den Kondensatorplatten abhängt, kann ein extrinsischer Effekt nicht 
ausgeschlossen werden. Dies ist jedoch aufgrund der sehr niedrigen Werte für ‘ eher 
unwahrscheinlich aber nicht komplett auszuschließen. Für den Fall, dass ein extrinsi-
scher Effekt vorliegt, sollte die intrinsische Leitfähigkeit der Probe deutlich höher lie-
gen. Da jedoch keine Anzeichen für ein weiteres frequenzunabhängiges Regime in den 
Messkurven vorliegen, wurde die ermittelte DC-Leitfähigkeit als die minimale Leitfä-









 bei 400 K. Diese 
starke Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit ist wiederum ein klares Indiz für die 
Halbleitereigenschaften von CFA-10, die bereits durch die UV/vis/NIR Spektroskopie 
gezeigt werden konnten. 

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Abbildung 5.63: Dielektrische Konstante und dielektrische Leitfähigkeit in Abhängig-
keit der Temperatur. 
 
5.3.4 Synthese von CFA-11-as über den stabilen gemischtvalenten Komplex 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6] 
Neben CFA-10-as konnte noch eine weitere Verbindung auf Basis des gemischt-
valenten Precursorkomplexes [Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6] synthetisiert werden. Da-
bei wurde der Precursor-Komplex mit dem 4,4‘-Bipyrazol-Liganden und Eisessig als 
Modulator in NMP für drei Tage bei 130 °C zur Verbindung CFA-11-as umgesetzt. Das 
Resultat dieser Synthese waren einerseits kleine farblose Kristalle, andererseits große, 
sehr dunkle Kristalle, die jedoch im Durchlichtmikroskop durchsichtig erschienen. 
Um zu überprüfen ob in diesem Fall zwei unterschiedliche Phasen vorliegen, wurden 
die Kristalle der beiden Phasen gemörsert und jeweils ein Pulverdiffraktogramm aufge-
nommen. Der Vergleich der beiden Pulverdiffraktogramme ist in Abbildung 5.64 dar-
gestellt und zeigt, dass sowohl die farblosen Kristalle als auch die großen dunklen Kris-
talle zur gleichen Kristallphase gehören. Die Position des Startreflexes ließ erste Rück-
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schlüsse auf die Größe, der Elementarzelle zu, da Startreflexe unterhalb eines 2Θ-
Winkels von 10° auf eine eher große Elementarzelle hinweisen, die bei einfachen Me-
tallkomplexen mit Liganden von geringer Größe wie z. B. Acetat-, Nitrat-, Sulfat- oder 
Chlorid-Liganden nicht auftreten. 
 
Abbildung 5.64: Röntgenpulverdiffraktogramme von CFA-11-as-Kristallen. Die Dif-
fraktogramme sind den beiden unterschiedlichen Kristalltypen farblich zugeordnet und 
unterscheiden sich vermutlich aufgrund einer Vorzugsorientierung in den großen Kris-
tallen voneinander. 
Die farblosen Kristalle der Verbindung eigneten sich aufgrund der Größe für die 
Röntgenkristallstrukturanalyse (100×20×20 µm
3
), die größten, dunklen Kristalle wiesen 
Ausmaße von bis zu 5×1×1 mm
3
 auf und waren daher für die Einkristallstrukturanalyse 
ungeeignet. Die Auswertung der Einkristalldaten zeigt, dass die Verbindung CFA-11-as 
in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit den Zelldimensionen a = 18.234, 
b = 7.784, c = 14.514, α = 90, β = 100.020, γ = 90 kristallisiert. Die asymmetrische Ein-
heit (Abbildung 5.65) besteht aus zwei unterschiedlichen Eisen(II)-Zentren, zwei Ace-
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tat-Anionen und einem protonierten Pyrazolring, also dem halben 4,4‘-Bipyrazol-
Liganden. 
 
Abbildung 5.65: ORTEP Darstellung (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) der asym-
metrischen Einheit von CFA-11-as mit zwei unterschiedlich koordinierten Eisenzentren. 
Die Struktur von CFA-11-as lässt sich wie folgt beschreiben. Die beiden Eisenzentren 
sind abwechselnd in Zickzackketten angeordnet und werden von den Acetatliganden 
über die Acetatsauerstoffatome verbrückt (vgl. Abbildung 5.66). Dabei ist eines der 
beiden Eisenzentren (gelber Oktaeder) oktaedrisch von zwei Stickstoffatomen der 4,4‘-
Bipyrazol-Liganden und vier Sauerstoffatomen von vier unterschiedlichen Acetatresten 
koordiniert. Der 4,4‘-Bipyrazol-Ligand verbindet demnach die Eisen-Zickzackketten 
untereinander. Das zweite Eisenzentrum (blauer Oktaeder) ist von sechs Sauerstoffato-
men von ebenfalls vier Acetatresten verzerrt-oktaedrisch koordiniert. Zwei Acetatreste 
binden also doppelt an das Eisenzentrum und verbinden zusätzlich über eines der beiden 
Sauerstoffatome zum anderen Eisenzentrum. Für dieses Sauerstoffatom ergibt sich also 
eine Koordinationszahl von 3. Die einfach koordinierten Acetatreste überbrücken eben-
falls zum anderen Eisenzentrum. Somit ergibt sich ein poröses 3D-Netzwerk, mit rhom-
boedrischen Poren, die fast vollständig mit den Acetatresten gefüllt sind. Obwohl die 
Struktur eine gewisse Ähnlichkeit mit Fe-CFA-6 oder MIL-53 aufweist, ist CFA-11-as 
von diesen Strukturen grundverschieden, da nur eines der beiden Eisenzentren für die 
dreidimensionale Vernetzung verantwortlich ist. Das zweite Eisenzentrum dient vermut-
lich als Platzhalter, um den nötigen Abstand zwischen den organischen Linkermolekü-
len zu gewährleisten. 
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Abbildung 5.66: Strukturmodell von CFA-11-as von zwei verschiedenen Raumrichtun-
gen aus betrachtet. Oktaedrisch koordinierte Eisenzentren bilden zickzackförmige Ei-
senketten. Die gelben Oktaeder bilden die Eisenzentren ab, die die Eisenketten über den 
4,4‘-Bipyrazolliganden verbinden. Die blauen Oktaeder stellen die verzerrt-
oktaedrischen Eisenzentren dar, die nur von Acetat-Liganden koordiniert sind. 
Da die organischen Liganden während der Synthese nicht deprotoniert wurden und nur 
über die freien Elektronenpaare des 4,4‘-Bipyrazolliganden koordinieren wurde die 
thermische Stabilität von CFA-11-as untersucht. Einerseits wurde mittels thermogravi-
metrischer Analyse überprüft, ob ein ähnlicher Zersetzungsmechanismus, wie im Fall 
von CFA-10-as, abläuft. Andererseits wurde über temperaturabhängige Röntgenpulver-
diffraktometrie untersucht, ob das dabei entstehende Material kristallin ist. Für die 
thermogravimetrische Analyse wurde eine Probe unter Stickstoffatmosphäre auf 800 °C 
erhitzt und die Massenänderung beobachtet. Im temperaturabhängigen Verlauf des Mas-
senverlusts ist oberhalb von 300 °C eine fast waagrechte Stufe festzustellen. Daher 
wurde eine zweite Analyse bis 350 °C durchgeführt und der Abgasstrom mit einem 
Massenspektrometer, analog zur Zersetzung von CFA-10-as, analysiert. Die Ergebnisse 
beider Messungen sind in Abbildung 5.67 dargestellt. Die zweite Messung bis 350 °C 
zeigt, dass der Massenverlust beim Aufheizen 24.63 Gew.-% beträgt. Zusätzlich konnte 
per Massenspektrometer nachgewiesen werden, dass Essigsäure und deren Zersetzungs-
produkte freigesetzt werden (m/z = 60, 45, 44, 43, 29 und 15). Zusätzlich kann über die 
Massendifferenz festgestellt werden, wieviel Äquivalente Essigsäure freigesetzt werden. 
Die molare Masse von [Fe2(O2CCH3)4(H2BPZ)] beträgt 481.98 g mol
-1
. Zwei Äquiva-
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lente Essigsäure entsprechen genau 24.89 Gew.-%, der reale Massenverlust beträgt 
24.63 % und liegt daher sehr nah am berechneten Wert. Dieser Befund stützt die Ver-
mutung, dass sich CFA-11-as ähnlich wie CFA-10-as bei thermischer Behandlung zer-
setzt. 
 
Abbildung 5.67: TGA von CFA-11-as von Raumtemperatur bis 800°C. Oberhalb von 
300 °C ist ein flacher Bereich erkennbar der auf eine relativ stabile Zwischenstufe wäh-
rend der Zersetzung hinweist. TG-MS von Raumtemperatur bis 350 °C zur Untersu-
chung der freigesetzten Zersetzungsprodukte. Der Massenverlust beträgt nach Basisli-
nienkorrektur 24.63 %. 
Die Ergebnisse der thermischen Analyse zeigen, dass CFA-11-as bei thermischer Be-
handlung im Inertgasstrom zwei Äquivalente Essigsäure abgibt. Da in der Ausgangs-
verbindung Acetatreste vorliegen, wird vermutlich der Ligand zweifach deprotoniert 
und an die freigewordenen Eisenzentren koordiniert. Dies wurde überprüft, indem tem-
peraturabhängige Röntgenpulverdiffraktogramme im Temperaturbereich von 25 bis 
400 °C aufgenommen wurden, um die Freisetzung und Zersetzung der Acetatreste und 
die Phasentransformation des Netzwerks zu verfolgen. Die Diffraktogramme in Abbil-
dung 5.68 bestätigen diese Theorie, da das Pulverdiffraktogramm zu Beginn der Unter-
suchung sich bis zum Erreichen der Probentemperatur von 200 °C überhaupt nicht än-
dert. Bei 250 °C sind jedoch bereits starke Veränderungen des Diffraktogramms zu er-
kennen, was auch durch die TG-MS-Untersuchung bestätigt wird, da bei 250 °C bereits 
ca. ein Äquivalent Essigsäure aus dem Netzwerk entfernt wurde. Bei 300 °C liegt das 
gleiche Diffraktogramm vor, während das Netzwerk bei höheren Temperaturen einen 
deutlichen Verlust der Kristallinität erleidet. Zusätzlich entstehen im Bereich oberhalb 
eines 2Θ-Winkels von 35° schwache Reflexe, die der Verbindung Eisen(III)-oxid 
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(ICDD-Nr. 04-002-7501) zugeordnet werden können. Aufgrund der geringen Anzahl an 
intensiven Reflexen konnte die Struktur des aktivierten CFA-11-Netzwerks nicht mittels 
Rietveld-Verfeinerung gelöst werden. Ebenso war es nicht möglich, Einkristalle dieser 
Phase zu erhalten und zu messen. 
 
Abbildung 5.68: Temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktometrie von CFA-11-as 
im Temperaturbereich zwischen 25 und 400 °C. Bei 250 °C findet eine Phasenumwand-
lung statt, oberhalb von 350 °C verliert das Netzwerk an Kristallinität und ab 350 °C 
sind erst Reflexe von Fe2O3 (ICDD-Nr. 04-002-7501) erkennbar (Sternchen). 
Nach der thermischen Aktivierung wurden Sorptionsexperimente mit CFA-11 durchge-
führt. Dafür wurde eine Probe der Ausgangssubstanz im Vakuum bei Raumtemperatur 
getrocknet und eine Sorptionsisotherme mit Argon gemessen. Anschließend wurde die 
Probe unter Stickstoff ausgeheizt und eine weitere Sorptionsmessung gestartet. Die bei-
den Sorptionsisothermen sind in Abbildung 5.69 dargestellt. Anhand der Messdaten 
wird ersichtlich, dass CFA-11-as keine Porosität aufweist, wohingegen die thermisch 




 aufweist. Das adsorbier-
te Volumen beim Relativdruck p/p0 = 0.243 beträgt 174.1 ml g
-1
. Mittels NLDFT-
Simulation wurde die Porengrößenverteilung simuliert. Das Maximum der Porengrö-
ßenverteilung liegt in etwa bei 5.5 Å. 
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Abbildung 5.69: Argonsorptions-Isothermen von CFA-11-as (schwarz-rot) und von 
CFA-11 (blau-magenta). Anhand der Isothermen wird ersichtlich, dass die nicht-poröse 
Verbindung CFA-11-as in die poröse Substanz CFA-11 umgewandelt werden kann. 
Da die Kristalle von CFA-11 eine charakteristische dunkle Farbe aufweisen, wurden DR 
UV/vis/NIR Spektren der Probe aufgenommen. Bereits bei der Probenvorbereitung fiel 
auf, dass die Kristalle zwar an der Oberfläche schwarz sind, nach dem Mörsern jedoch 
ein helles, fast farbloses Pulver vorliegt. Offenbar sind nur die äußeren Schichten der 
Kristalle dunkel, was für eine teilweise Oxidation der Eisenzentren sprechen würde. Da 
CFA-11 keine Porosität aufweist und nur die äußeren Schichten betroffen sind, dient 
dieser Befund als Indiz dafür, dass die Kristalloberfläche nach Abschluss der Kristalli-
sation oxidiert wird, da die Kristalle sonst einheitlich gefärbt sein müssten. Die Spektren 
der Proben von CFA-11-as und thermisch behandeltem CFA-11 sind in Abbildung 5.70 
gezeigt. Dabei wird deutlich, dass CFA-11-as im Wellenlängenbereich von Infrarot-
Strahlung keine Absorption zeigt. Im Bereich des sichtbaren Lichts steigt die Absorpti-
on zwischen 700 und 400 nm stark an und erreicht im höher energetischen UV-Bereich 
des Spektrums ein Anregungsmaximum. Dieses Absorptionsverhalten weist darauf hin, 
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dass vorwiegend rotes Licht nicht von der Probe absorbiert wird und die Probe somit 
selbst rot erscheint. Nach der thermischen Aktivierung verschiebt sich das gesamte Ab-
sorptionsspektrum deutlich in Richtung des Infrarotbereichs. Das Maximum liegt in 
etwa bei 350 nm, die breite Absorptionsbande bedeckt hingegen den gesamten Wellen-
längenbereich des sichtbaren Lichts, weshalb die Kristalle von CFA-11 wie im Fall von 
CFA-10 ebenfalls eine tiefschwarze Färbung aufweisen. 
 
Abbildung 5.70: DR UV/vis/NIR-Spektren von CFA-11-as (schwarz) und CFA-11 (rot). 
Beide Proben absorbieren vorwiegend im ultravioletten und sichtbaren Wellenlängen-
bereich. 
Die schwarze Farbe von CFA-11 deutet, wie schon in den Abschnitten 5.2.4.2 und 
5.3.3.2 beschrieben, auf eine besondere elektronische Struktur der Eisenzentren hin. Da 
die Kristallstruktur von CFA-11 jedoch nicht aufgedeckt werden konnte, wurden keine 
weiterführenden Untersuchungen hinsichtlich Bestimmung der elektrischen Leitfähig-
keit von CFA-11 durchgeführt. Dennoch könnten sowohl CFA-11-as als auch CFA-11 
interessante Eigenschaften aufweisen, um diese aufzudecken müsste aber zuerst die 
Struktur von CFA-11 restlos aufgeklärt werden. 
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5.3.5 Diskussion der Ergebnisse 
Um ein poröses MOF zu synthetisieren, das aus Eisen(II)-Zentren und dem 4,4‘-
Bipyrazol-Liganden aufgebaut ist, wurden viele unterschiedliche Versuchsbedingungen 
getestet. Die direkte Synthese aus Eisen(II)-Salzen und dem Liganden führte auch unter 
Verwendung von Schutzgasatmosphäre nicht zum Erfolg. Durch den Einsatz von Amei-
sen- und Essigsäure gelang es jedoch zwei strukturell verschiedene Fe
II
-
Festkörpermaterialen, CFA-10-as und CFA-11-as, zu synthetisieren. Die blockförmigen 
Kristalle beider Verbindungen sind farblos und nichtporös. Durch thermische Behand-
lung können die Formiat-Anionen in CFA-10 zersetzt werden und somit kann eine po-
röse Struktur generiert werden, wie durch Einkristalldiffraktometrie gezeigt werden 
konnte. Eine derartige SC-to-SC-Umwandlung konnte für MOFs bisher noch nie nach-
gewiesen werden und stellt somit einen völlig neuen Weg dar, poröse Netzwerke zu 
erzeugen. 
Die Synthese des isoretikulären Netzwerks [Fe(BDP)] liefert blockförmige Kristalle.
[38]
 
Daher wurde versucht die Synthesebedingungen für die direkte Synthese von CFA-10 
zu adaptieren. Daraus resultierte eine 2D Schichtstruktur mit der Zusammensetzung 
[Fe(H2BPZ)Cl2], die im Anhang gezeigt ist. Die thermische Umwandlung dieser Ver-
bindung zu CFA-10 wäre ebenfalls denkbar, konnte bislang aber nicht bewiesen wer-
den. Um dies zu bestätigen wären jedoch weitere Studien mit dieser Verbindung nötig.  
Im Fall von CFA-11-as ist eine gezielte Zersetzung von zwei Essigsäure-Liganden 
ebenfalls möglich, die resultierende Struktur konnte jedoch nicht vollständig aufgeklärt 
werden. Daher wurde nur die nichtporöse Struktur CFA-11-as untersucht. 
CFA-10 ist stark luftempfindlich und zeigt bereits nach wenigen Sekunden an der Kris-
talloberfläche die typische schwarze Färbung mit metallischem Glanz, die bereits von 
Fe-CFA-6 bekannt war. Somit konnten alle weiterführenden Experimente nur mit einer 
frisch-ausgeheizten Probe und unter Schutzgas oder Vakuum durchgeführt werden. Die 
Mößbauer-Untersuchung der Struktur zeigte, dass die Umwandlung dieser Probe unter 
Erhalt der Oxidationsstufe der Eisenzentren abläuft. Nach kurzer Zeit an Luft lagen je-
doch alle Eisenzentren als Fe
III
-Ionen vor. Für die elektrische Leitfähigkeit scheint dies 
günstig zu sein, da eine in situ erzeugte Probe weder Anzeichen für eine kleine optische 
Bandlücke, noch für elektrische Leitfähigkeit aufweist. Die Farbe der Verbindung deu-
tet bereits darauf hin, dass die optische Bandlücke sehr groß (>3.1 eV) sein muss. Bei 
Proben, die kurzzeitig an Luft bearbeitet wurden, konnte hingegen eine Schwarzfärbung 
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und so eine optische Bandlücke von 1.55 eV nachgewiesen werden. Durch Oxidation 
einiger Fe
II
-Zentren können Akzeptor-Stellen im Festkörper erzeugt werden, die für den 
Ladungstransport in Fe
II
-Verbindungen zwingend erforderlich sind. Über die Daten der 
dielektrischen Spektroskopie konnten Grenzwerte für die minimale elektrische Leitfä-









 und ist damit in jedem Fall höher 
als die für CFA-6 ermittelte elektrische Leitfähigkeit. Da im Spektrum mehrere fre-
quenzunabhängige Bereiche für die Leitfähigkeit auftreten, könnte es sein, dass die er-
mittelte Leitfähigkeit jedoch die Leitfähigkeit zwischen den Korngrenzen der Kristalle 
wiederspiegelt. Da die Leitfähigkeit zwischen zwei Korngrenzen meist besonders 
schlecht ist, könnte die elektrische Leitfähigkeit der Verbindung deutlich oberhalb die-
ses Werts liegen. Durch Verwendung des gemischt-valenten MOFs CFA-10-ox konnte 
somit ein weiterer Entwicklungsschritt in Richtung eines multiparametrischen Sensors 
abgeschlossen werden. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst. Der Fokus liegt 
dabei auf den für die weiterführende Forschung relevanten Ergebnissen. Zudem wird 
ein Ausblick Auskunft darüber geben, wie die Erforschung und Charakterisierung der 
CFA-6, CFA-10 und CFA-11 fortgeführt werden könnte. 
6.1 Zusammenfassung 
Ziel dieser Arbeit war es neue Koordinationsnetzwerke mit dem 4,4‘-Bipyrazol-
Liganden und dreiwertigen Metallsalzen, hinsichtlich ihrer Anwendung als Sensormate-
rial, zu entwickeln. Kraftfeldrechnungen im Vorfeld dieser Arbeit ergaben, dass Ei-
sen(III), Mangan(III) und Cobalt(III) als Metallionen für die Synthese der neuen Struk-
tur am besten geeignet sein sollten. Durch konventionelle MOF-Synthesen konnten so-
wohl die Eisen- als auch die Manganverbindung (Fe-, Mn-CFA-6) hergestellt werden. 
Im Gegensatz dazu ist Cobalt(III) sehr reduktionsanfällig und es gelang trotz vieler Ver-
suche nicht, Co-CFA-6 zu synthetisieren. Schnell konnte das Verknüpfungsmuster der 
Metallzentren und der Liganden mittels Einkristalldiffraktometrie ermittelt werden. Für 
die Aufklärung der Verknüpfung entlang der linearen Metallketten war jedoch etwas 





-Zentren ausgetauscht. Mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie in 
Kombination mit Röntgendiffraktometrie konnte die Kristallstruktur restlos aufgeklärt 
werden. Die Porosität dieser drei Verbindungen konnte mittels Argon- und Kohlen-
stoffdioxid-Sorption nachgewiesen werden, wobei festgestellt wurde, dass der Durch-
messer der eindimensionalen Kanäle von Mn-CFA-6 mit 3.8 Å deutlich geringer ist als 
der Porendurchmesser von Fe- und Ga-CFA-6 (5.7 Å). Die thermische und chemische 
Stabilität von Mn-CFA-6 ist zudem deutlich geringer, als die von Fe- und Ga-CFA-6. 
Daher wurden bis auf die Ermittlung der optischen und magnetischen Eigenschaften 
keine weiteren Untersuchungen an Mn-CFA-6 durchgeführt. Die Kristalle von 
Fe-CFA-6 sind dunkel gefärbt und weisen einen für Fe
III
-Verbindungen untypischen 
metallischen Glanz auf. Daher wurden die optoelektronischen Eigenschaften von 
Fe-CFA-6 untersucht und eine optische Bandlücke von ca. 1.4 eV ermittelt. Derartige 
Halbleitereigenschaften sind für MOFs nicht untypisch und konnten durch Leitfähig-
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keitsmessungen mittels dielektrischer Spektroskopie verifiziert werden, da sich die 
elektrische Leitfähigkeit von Fe-CFA-6 mit steigender Temperatur erhöht. Der ermittel-




 im Vergleich 
zu anderen MOF-Systemen jedoch eher gering. Folglich wurde nach Möglichkeiten 
gesucht um die elektrische Leitfähigkeit derartiger Verbindungen zu erhöhen. Als 
Hauptgrund für die geringe Leitfähigkeit wurde die Oxidationsstufe der Eisenzentren in 
Fe-CFA-6 angesehen, da ein Ladungstransport aufgrund der elektronenarmen Fe
III
-
Zentren gehemmt zu sein scheint. Der erste Ansatzpunkt Elektronen in das System ein-
zuführen, war die Reduktion einzelner Metallzentren von Fe-CFA-6, um zu einem ge-
mischt-valenten MOF-Material zu gelangen und somit eine Art chemische n-Dotierung 
zu erzielen. Durch kurzzeitigen Kontakt mit Sauerstoff verloren die reduktiv behandel-
ten Kristalle jedoch ihre Kristallinität. 
Im zweiten Teil der Arbeit steht daher die Entwicklung von MOFs mit Fe
II
-Zentren und 
dem BPZ-Liganden im Fokus. Derartige Materialien sind elektronenreich und relativ 
empfindlich gegen Oxidation. Im Gegensatz zu nicht-porösen Festkörpermaterialien 
stellt die Luftempfindlichkeit bei MOFs ein großes Problem dar, da keine schützende 
Oxidschicht auf dem Material entstehen kann. Mittels konventioneller MOF Synthese 
konnte zwar kein Fe
II
-MOF mit dem BPZ-Liganden gewonnen werden, jedoch gelang 
es durch den Einsatz von Carboxylat-Modulatoren zwei nichtporöse Festkörpermateria-
lien herzustellen. Diese neuen Verbindungen CFA-10-as und CFA-11-as enthalten so-
wohl Fe
II
-Zentren als auch den protonierten H2BPZ-Liganden und die Anionen der bei-
den Modulatoren Ameisensäure (CFA-10-as) und Essigsäure (CFA-11-as). Weitere 
Untersuchungen beider Materialien ergaben, dass die thermische Labilität der gerüstbil-
denden Carboxylat-Liganden genutzt werden kann, um permanent poröse Materialien 
zu erzeugen. Die Auswertung der thermogravimetrischen Analyse zeigte, dass während 
dem Aufheizen exakt zwei Äquivalente Ameisensäure pro Eisenatom im Fall von CFA-
10-as und exakt ein Äquivalent Essigsäure pro Eisenatom im Fall von CFA-11-as frei-
gesetzt werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass beide Substanzen unter inerten Be-
dingungen irreversibel zu kristallinen Hochtemperatur-Phasen, CFA-10 und CFA-11, 
reagieren. Die Transformation eines CFA-10-as-Einkristalls zu einem CFA-10-
Einkristall konnte durch Röntgendiffraktometrie nachgewiesen werden und stellt die 
erste derartige Synthese eines MOFs dar. Die Struktur von CFA-11 konnte bislang nicht 
aufgeklärt werden, weshalb nur die Charakterisierung der CFA-10-Struktur weiterver-
folgt wurde. Die Transformation der Raumgruppen P21/c zu P42/mmc erfolgt über mi-
6 Zusammenfassung und Ausblick 185  
 
nimal vier Zwischenschritte, was belegt, dass ein sehr komplexer Mechanismus wäh-
rend dieser Transformation abläuft. Die neue Struktur CFA-10 ist isoretikulär zu 
[Fe(BDP)] und weist ebenfalls tetraedrisch koordinierte Fe
II
-Zentren und tetragonale 
Kanäle auf. Aufgrund der tetraedrischen Koordination der Eisenzentren ist diese Ver-
bindung sehr anfällig für Oxidation mit Sauerstoff, wie durch den Verlust der Kristalli-
nität nach kurzem Kontakt mit Luft, aber auch durch Sauerstoffsorptionsmessungen, 
belegt werden konnte. Die Kristalle von CFA-10 sind dunkelrot gefärbt, nach wenigen 
Sekunden an Luft, ändert sich die Farbe jedoch zu schwarz glänzend. Daher wurden 
temperaturabhängige DR UV/vis/NIR Studien mit CFA-10-as/CFA-10 durchgeführt um 
die Änderung der Farbe durch Sauerstoffkontakt zu verfolgen. Diese Studien ergaben, 
dass die optische Bandlücke durch die Oxidation von etwa 3.1 eV auf etwa 1.55 eV 
absinkt und somit, wie im Fall von CFA-6, ein poröser Halbleiter entsteht. Mittels die-
lektrischer Spektroskopie konnte letztlich der unterste Grenzwert für die temperaturab-





, wodurch die Leitfähigkeit des Materials eine Deka-
de über der Leitfähigkeit von Fe-CFA-6 liegt. Für mehrdimensionale MOF@SAW- 
Sensorsysteme wäre eine so geringe Leitfähigkeit sogar von Vorteil, da minimale Leit-
fähigkeitsänderungen durch Gasadsorption bei geringer Leitfähigkeit einfacher nachge-
wiesen werden können als in Materialien mit besonders hoher Leitfähigkeit. 
6.2 Ausblick 
Der 4,4’Bipyrazol-Ligand ist ein sehr vielseitiger Ligand, wie die Vielzahl an unter-
schiedlichsten MOF-Strukturen, die mit diesem Liganden bereits erzeugt werden konn-
ten, beweist. Ein Kernziel dieser Arbeit war es neuartige MOF-Strukturen mit dreiwer-
tigen Metallsalzen zu erzeugen. Dies gelang wie die Strukturen der CFA-6-Familie be-
weisen. Dennoch bleiben unzählige Problemstellungen offen. Einige Vorarbeiten hin-
sichtlich der Synthese von Cr(III)- und Ru(III)-CFA-6 konnten durch diese Arbeit ge-
leistet werden, die Darstellung der Strukturen gelang bislang jedoch nicht. Daher könn-
ten in zukünftigen Arbeiten Synthesewege erforscht werden um diese Verbindungen 
herzustellen und somit die CFA-6-Familie zu erweitern. Aber auch andere dreiwertige 
Metallionen kämen zur Erweiterung der CFA-6-Familie in Betracht: Neben Co
III
 könn-
ten auch Nebengruppenelemente der fünften oder sechsten Periode für die Synthese von 
CFA-6 verwendet werde oder aber auch Seltenerdmetalle die vorwiegend in der Oxida-
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tionstufe +III vorliegen und einzigartige Fluoreszenzeigenschaften aufweisen. Abgese-
hen von der Vergrößerung der CFA-6-Familie wären noch andere Untersuchungen von 
Bedeutung. Einerseits könnte versucht werden isoretikuläre Netzwerke zu CFA-6 mit 
z. B. dem H2BDP-Liganden zu erzeugen. Somit könnte die Porengröße deutlich gestei-
gert werden. Die Darstellung von MOFs mit 1D Kanälen und unterschiedlichen Poren-
durchmessern wäre der Grundstein um Trennungsprobleme, wie sie beispielsweise bei 
der Produktaufarbeitung von kurzkettigen und verzweigten Kohlenwasserstoffketten 
auftreten, zu lösen. Dies konnte mit einer ähnlichen Struktur bereits eindrucksvoll be-




-Zentren als Oxidationsmittel reagieren, könnten 
auch Studien durchgeführt werden, ob und wie sich diese Vertreter der CFA-6-Familie 
als Oxidationskatalysatoren eignen. Zudem könnte versucht werden, ob durch den Ein-
satz von Oxovanadium- oder Oxotitan-Verbindungen isoretikuläre Netzwerke zu 
MIL-47 gewonnen werden könnten. Diese neue MOF-Familie könnte deutlich besser 
geeignet sein um Oxidationsreaktionen in der Gasphase, wie die Oxidation von Koh-
lenmonoxid zu Kohlendioxid, zu katalysieren. 
Die Anwendung von CFA-6 als Sensormaterial für MOF@SAW-Sensoren wäre eine 
weitere interessante Anwendung. Um dies zu realisieren, müssten Wege gefunden wer-
den, um CFA-6 auf Lithiumniobat-, Silicium- oder Quarzglas aufwachsen zu lassen, da 
die Wechselwirkung des MOFs mit der SAW nur durch feste Anbindung an das Sub-
strat dauerhaft gewährleistet wäre. Neben MFU-4l, könnte somit ein weiteres MOF mit 
mikroporöser Struktur als Sensormaterial verwendet werden, das andere Sorptionsei-
genschaften aufweist und somit genauere Aussagen über die Probe-Moleküle getroffen 
werden können. Um eine weitere Messgröße für diese Sensoren zu erschließen, müsste 
die Leitfähigkeit des Materials mittels SAW gemessen werden (vgl. Abschnitt 2.2). Da-
her war ein Hauptgrund für die Entwicklung von Fe-CFA-6 die prognostizierte elektri-
sche Leitfähigkeit entlang der Metall-Hydroxid-Ketten. Diese Annahme wurde durch 
die Messungen mittels dielektrischer Spektroskopie bestätigt, wenngleich nur geringe 
Leitfähigkeit nachzuweisen war. Da Mn-CFA-6 bislang nicht auf die elektronischen 
Eigenschaften untersucht wurde, wäre es denkbar, dass Mn-CFA-6 ein besserer Kandi-
dat für intermolekularen Elektronentransport wäre.  
Eine weitere Möglichkeit die elektrische Leitfähigkeit zu erhöhen könnte unter Umstän-
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könnten sich diesbezüglich besonders gut eignen, da diese Metalle in der Oxidationstufe 
+IV stabile Komplexe ausbilden und somit das Netzwerk nicht destabilisieren würden. 
Um die elektrische Leitfähigkeit von 1D Kanalstrukturen zu erhöhen, wurde die Struk-
tur CFA-10-ox entwickelt, da gemischtvalente Eisenverbindungen oftmals eine erhöhte 
Leitfähigkeit aufweisen. Die Struktur von CFA-10 weist tetraedrisch koordinierte Fe
II
-
Zentren und 1D Kanäle auf und wird durch die thermische Zersetzung der nichtporösen 
Verbindung CFA-10-as hergestellt. Bei der Entwicklung von CFA-10-as konnte auch 
das Netzwerk CFA-11-as synthetisiert werden, das anstelle von Formiat-Anionen mit 
Acetat-Anionen aufgespannt wird. Diese neuartige Synthesemethode von CFA-10 
könnte sich auch auf andere Linkersysteme und Metallzentren übertragen lassen. Somit 
könnten schwer zugängliche Metall-Liganden-Kombinationen durch Zersetzung der 
Formiat-Anionen zugänglich gemacht werden. Weitere Untersuchungen müssen zeigen, 
ob der Mechanismus der Phasentransformation durch spektroskopische und kristallo-
graphische Methoden aufzuklären ist. Für CFA-11-as müsste zuerst die Struktur der 
Hochtemperaturphase geklärt werden, da diese bislang nicht aufgeklärt werden konnte. 
Die Struktur der oxidierten Phase CFA-10-ox konnte bislang ebenfalls nicht ermittelt 
werden. Um die elektrische Leitfähigkeit detaillierter zu untersuchen ist dies jedoch von 
hoher Bedeutung. Die Daten der dielektrischen Spektroskopie zeigen, dass CFA-10-ox 
minimal eine Dekade über der Leitfähigkeit von CFA-6 liegt. Weitere Leitfähigkeits-
messungen, wie die Aufnahme von I-V-Kurven, an kontaktierten Einkristallen könnten 
dabei helfen, den exakten Wert der elektrischen Leitfähigkeit zu ermitteln. Durch 
gleichzeitige Erwärmung könnten zudem die Halbleitereigenschaften von CFA-10 ge-
nauer charakterisiert werden. Zusätzlich besteht die Möglichkeit die kontaktierten Kris-
talle mit sichtbarem Licht anzuregen, um zu prüfen, ob diese Anregung zu einem 
Stromfluss führt. Zudem müsste geklärt werden, ob und wie sich der Grad der Oxidati-
on auf die Leitfähigkeit des Netzwerks auswirkt. 
Für die Verwendung als Sensormaterial müsste wie im Fall von CFA-6 geklärt werden, 
ob CFA-10-as auf den typischen Chip-Materialien aufwächst. Sollte es gelingen 
CFA-10-as auf einem SAW-Chip zu verankern, könnte man versuchen CFA-10 in situ 
auf dem SAW-Chip zu erzeugen. Anschließend müsste untersucht werden, ob unter-
schiedliche MOFs auf unterschiedlich funktionalisierten Bereichen des Chips verankert 
werden können, um eine Art Raster zu erzeugen. Eine weitere Möglichkeit wäre, die 
MOFs durch Lab-on-a-Chip-Methoden im Kleinstmaßstab zu synthetisieren und an-
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schließend zu aktivieren. Damit könnte der Grundstein für neuartige multiparametrische 
Sensoren auf MOF-Basis hinsichtlich der Gasdetektion von vielerlei Gasen, ähnlich 
einer künstlichen Nase, gelegt werden. 




Abbildung A 1: 
1
H-NMR-Spektrum von 1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in aufgenommen 
in CDCl3. 
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Abbildung A 2: 
13
C-NMR-Spektrum von 1,4-Bis(dimethylamino)but-2-in gemessen in 
CDCl3. 
 
Abbildung A 3: 
1
H-NMR-Spektrum von cis,trans-Bis(dimethylamino)buta-1,3-dien 
gemessen in CDCl3. 
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Abbildung A 4: 
1
H-NMR-Spektrum von 2,3-Diformyl-1,4-bis(dimethylamino)buta-1,3-
dien gemessen in CDCl3. Rohprodukt wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverarbei-
tet. 
 
Abbildung A 5: 
1
H-NMR-Spektrum von 4,4‘-Bipyrazol gemessen in DMSO-d6. 
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Tabelle A 1: Solvothermale Reaktionsansätze zur Synthese von Fe-, Ga-, und Mn-CFA-
6. MS: Metallsalz; mit Sternchen (*) markierte Ansätze wurden in silanisierten Röhr-




















1 0.75 0.1 DMAc 4 
  
130 3 kristallin 
2 0.75 0.1 DMAc 4 
  
120 3 amorph 
3 0.375 0.05 DMAc 4 
  
120 3 amorph 
4 0.375 0.05 n-BuOH 4 
  
120 3 amorph 
5 0.375 0.05 NMP 4 
  
120 3 amorph 
6 0.75 0.1 DMAc 4 
  
130 3 amorph 
7 0.75 0.2 DMAc 4 
  
130 3 amorph 
8 0.75 0.3 DMAc 4 
  
130 3 amorph 
9 0.2 0.1 DMAc 4 
  
130 3 amorph 
10 0.4 0.2 DMAc 4 
  
130 3 kristallin 
11 2.4 1.2 DMAc 16 2,6-Lutidin 0.6 130 3 kristallin 
12 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 kristallin 
13 0.5 0.25 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 große Einkristalle 
14 2 1.5 DMAc 12 2,6-Lutidin 1 130 3 
große Einkristalle  
(50 µm) 
15 0.4 0.2 DMAc 4 HCOOH 0.2 130 3 amorph 
16 0.2 0.1 HCOOH 4 
  
100 3 amorph 
17 0.2 0.1 MeCN 4 HCOOH 0.2 100 3 amorph 
18 0.2 0.1 H2O 4 HCOOH 0.2 130 3 amorph 
19*+ 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 
sehr große       
Kristalle 
20*+ 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 große Kristalle 
21*+ 0.3 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 
sehr große       
Kristalle 
22*+ 0.3 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 große Kristalle 
23 0.1 0.1 DMAc 4 
Hydrazin-
hydr. 
0.01 130 3 amorph 
24 0.2 0.1 DMAc 4 
Hydrazin-
hydr. 
0.01 130 3 amorph 
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Metallsalz: FeCl3·6H2O 
25 0.5 0.25 DMAc 4   130 3 amorph 
26 0.5 0.25 DMAc 4   120 3 amorph 
27 0.15 0.1 DMF 4 TEA 0.1 90 3 amorph 
28 0.15 0.1 DMAc 4 TEA 0.1 90 3 amorph 
29 0.15 0.1 DMAc 4 TEA 0.1 130 3 amorph 
30 0.15 0.1 DMAc 4   90 3 amorph 
31 0.15 0.1 DMAc 4   130 3 amorph 
32 0.15 0.1 DMAc 4   150 3 amorph 
Metallsalz: Fe(NO3)3·9H2O 
33 0.5 0.25 DMAc 4   130 3 kristallin 
34 0.5 0.25 DMAc 4   120 3 amorph 
35 0.4 0.2 DMAc 4   140 3 amorph 
36 0.4 0.2 DMAc 4   120 3 amorph 
37 0.4 0.2 NMP 4   140 3 amorph 
Metallsalz: Ga(acac)3 
38 0.1 0.1 NMP 2   120 3 amorph 
29 0.1 0.1 NMP 2   100 3 amorph 
40 0.1 0.1 DMAc 2   120 3 amorph 
41 0.1 0.1 DMAc 2   100 3 amorph 
42 0.1 0.1 DMF 2   120 3 amorph 
43 0.1 0.1 DMF 2   100 3 amorph 
44 0.1 0.1 NMF 2   120 3 kristallin 
45 0.1 0.1 NMF 2   100 3 amorph/kristallin 
46 0.1 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0,1 120 3 amorph/kristallin 
47 0.1 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
48 0.2 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0,1 120 3 amorph 
49 0.2 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 kristallin 
50 0.2 0.2 Wasser 4 NaOH 1M 0,1 130 3 amorph 
51 0.2 0.2 ETOH 4 NaOH (1M) 0,1 100 3 amorph 
52 0.2 0.2 NMP 4 2,6-Lutidin 0,1 140 3 amorph 
53 0.2 0.2 NMF 4   130 3 amorph 
54 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
55 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
56 0.1 0.15 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
57 0.2 0.2 NMF 4   130 3 amorph 
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Metallsalz: Ga(NO3)3·xH2O 
58 0.2 0.2 NMF 4 NaOH (1M) 0,1 120 3 amorph 
59 0.2 0.2 MeCN 4 NaOH (1M) 0,1 100 3 sehr klein 
60 0.2 0.2 DMAc 4 NaOH (1M) 0,1 120 3 amorph 
61 0.2 0.2 MeOH 4 NaOH (1M) 0,1 100 3 amorph 
62 0.2 0.2 DMF/H2O 4 NaOH (1M) 0,1 120 3 Linker 
63 0.2 0.2 
MeOH/ 
H2O 
4 NaOH (1M) 0,1 100 3 sehr klein 
64 0.1 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
65 0.1 0.2 DMF 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
66 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 kristallines Pulver 
67 0.1 0.2 DEF 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
68 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
69 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
70 0.2 0.4 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
71 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
72 0.3 0.3 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,2 130 3 amorph 
73 0.4 0.4 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,2 130 3 amorph 
74 0.2 0.4 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
75 0.2 0.3 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
76 0.2 0.4 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,2 130 3 amorph 
77 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
78 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 Einkristalle (klein) 
79 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
80 0.1 0.15 DMAc 4 2,6-Lutidin 0,1 130 3 amorph 
81 0.2 0.2 DMAc 4   130 3 amorph 
82 0.1 0.15 DMAc 4   130 3 amorph 
Metallsalz: Mn(acac)3 
83 0.5 0.25 DMAc 4 2,6-Lutidin  130 3 amorph 
84 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
85 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 80 3 amorph 
86 0.4 0.2 nBuOH 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
87 0.4 0.2 nBuOH 4 2,6-Lutidin 0.1 80 3 amorph 
88 0.4 0.2 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
89 0.4 0.2 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 80 3 amorph 
90 0.2 0.2 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 amorph 
91 0.2 0.2 DMF 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 amorph 
92 0.2 0.2 NMF 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 amorph 
93 0.2 0.2 NMP 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 amorph 
94 0.05 0.1 MeCN 7,5 2,6 Lutidin 0.1 90 3 amorph 
95 0.05 0.05 MeCN 7,5 2,6 Lutidin 0.1 90 3 amorph 
96* 0.1 0.1 DMAc 2 2,6 Lutidin 0.1 130 3 amorph 
97* 0.2 0.1 DMAc 2 2,6 Lutidin 0.1 130 3 amorph 
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Metallsalz: Mn(OAc)3·2H2O 
98 0.375 0.05 DMAc 4   120 3 kristallin 
99 0.375 0.05 n-BuOH 4   120 3 amorph 
100 0.2 0.1 n-BuOH 4 2,6-Lutidin 0.1 140 3 amorph 
101 0.2 0.2 n-BuOH 4 2,6-Lutidin 0.1 140 3 amorph 
102 0.4 0.2 DMAc 4   130 3 kristallin 
103 1.6 0.8 DMAc 16 2,6-Lutidin 0.1 130 3 Kristallin 
104 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
105 0.5 0.25 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
106 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 140 3 amorph 
107+ 0.4 0.2 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 140 3 amorph 
108+ 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 
sehr gute Einkris-
talle 
109 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
110 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 100 3 gute Kristalle 
111 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 80 3 gute Kristalle 
112 0.4 0.2 nBuOH 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
113 0.4 0.2 nBuOH 4 2,6-Lutidin 0.1 100 3 schöne Kristalle 
114 0.4 0.2 nBuOH 4 2,6-Lutidin 0.1 80 3 schöne Kristalle 
115 0.4 0.2 DMAc 4   120 3 amorph 
116 0.4 0.2 DMAc 4   100 3 amorph 
117 0.4 0.2 DMF 4   120 3 amorph 
118 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
119 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
120 0.3 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
121 0.4 0.3 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
122 0.5 0.3 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 1 
große Einkristalle 
(70 µm) 
123 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
124 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
125 0.1 0.1 MeCN 7,5 2,6 Lutidin 0.1 90 3 amorph 
126 0.1 0.05 MeCN 7,5 2,6 Lutidin 0.1 90 3 amorph 
127* 0.2 0.1 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 kristallin 
128* 0.2 0.15 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 kristallin 
129* 0.15 0.1 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 kristallin 
130* 0.1 0.1 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 130 3 kristallin 
131 0.4 0.2 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.2 130 3 sehr schöne 
Einkristalle 
132 0.4 0.2 DMAc 4   130 3 sehr schöne 
Einkristalle 
133 0.4 0.2 DMAc 4 TEA 0.2 130 3 amorph 
134 0.4 0.2 NMF 4   130 3 amorph 
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Metallsalz: Mn(OAc)2·4H2O  
135 0.1 0.1 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
136 0.1 0.1 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
137 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
138 0.1 0.1 DMF/H2O 4 2,6-Lutidin 0.1 120 3 amorph 
139 0.2 0.1 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
140 0.2 0.1 NMF 2 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
141 0.2 0.1 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 150 3 amorph 
Tabelle A 2: Auswahl von solvothermalen Reaktionsansätzen mit weiteren dreiwertigen 
Metallsalzen. MS: Metallsalz; mit Sternchen (*) markierte Ansätze wurden in silanisier-



















1 0.1 0.1 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 150 3 amorph 
2 0.1 0.1 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 150 3 amorph 
3 0.0375 0.025 Wasser 2   150  amorph 
4 0.0375 0.025 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 150  amorph 
5 0.1 0.2 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 100  amorph 
6 0.1 0.2 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 100  amorph 
7 0.2 0.2 DMF 4 2,6-Lutidin  120  amorph 
8 0.2 0.2 Wasser 4 2,6-Lutidin 0.2 120  amorph 
9 0.2 0.2 DEF 4 2,6-Lutidin  120  amorph 
10 0.2 0.2 NMF 4   120  amorph 
11 0.2 0.2 DMF 4 2,6-Lutidin 0.2 120  amorph 
12 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.2 120  amorph 
13 0.2 0.2 NMP 4 2,6-Lutidin 0.2 120  amorph 
14 0.2 0.2 DMF/H2O 4   120  amorph 
15 0.1 0.2 DMAc 4   130  amorph 
16 0.2 0.2 DMAc 4   130  amorph 
17 0.1 0.2 DMAc 2   130  amorph 
18 0.2 0.2 DMAc 2   130  amorph 
19 0.1 0.2 Wasser 4 NaOH (1M) 0.1 130  amorph 
20 0.2 0.2 Wasser 4 NaOH (1M) 0.1 130  amorph 
21 0.1 0.2 Wasser 2 NaOH (1M) 0.1 130  amorph 
22 0.2 0.2 Wasser 2 NaOH (1M) 0.1 130  amorph 
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Metallsalz: Cr(acac)3 
23 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
24 0.2 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
25 0.4 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
26 0.4 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
27 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
28 0.1 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
29 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
30 0.2 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
31 0.2 0.2 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
32 0.2 0.1 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
33 0.2 0.4 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
34 0.2 0.4 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
35 0.2 0.2 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
36 0.2 0.2 NMF 2 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
37 0.4 0.2 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
38 0.4 0.2 NMF 2 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
39 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 140  amorph 
40 0.2 0.2 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 140  amorph 
41 0.2 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 140  amorph 
42 0.2 0.2 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 140  amorph 
43 0.1 0.1 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 150  amorph 
44 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 150  amorph 
45 0.1 0.1 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 150  amorph 
46 0.05 0.05 MeCN 7,5 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
47 0.075 0.2 DMF 4   150  amorph 
48 0.075 0.2 DMAc 4   150  amorph 
49 0.075 0.2 NMP 4   150  amorph 
50 0.075 0.2 NMF 4   150  kristallin 
51 0.075 0.2 DMF/H2O 4   130  kristallin 
52 0.075 0.2 EtOH 4   90  kleine Kristalle 
53 0.1 0.1 DMAc 2   150  kein Nd 
54 0.1 0.1 NMP 2   170  kein Nd 
55 0.1 0.1 NMF 2   170  kein Nd 
56 0.1 0.1 DMF 2   150  kein Nd 
57 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
58 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
59 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
60 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kein Nd 
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Metallsalz: CrCl3·6H2O 
61 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
62 0.2 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
63 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
64 0.2 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 137  amorph 
65 0.075 0.1 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  amorph 
66 0.075 0.1 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
67 0.075 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  amorph 
68 0.075 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
69 0.075 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130  amorph 
70 0.075 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
71 0.075 0.1 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 130  amorph 
72 0.075 0.1 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
73 0.075 0.1 EtOH 4 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
74 0.075 0.1 MeOH 4 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
75 0.075 0.1 DMF/H2O 4 2,6-Lutidin 0.1 130  amorph 
76 0.075 0.1 DMF/H2O 4 2,6-Lutidin 0.1 90  amorph 
77 0.075 0.1 DEF 4 2,6-Lutidin 0.1 130  kleine Krstalle 
78 0.075 0.1 DEF 4 2,6-Lutidin 0.1 90  kleine Krstalle 
79 0.1 0.1 DMAc 2   150  kein Nd 
80 0.1 0.1 NMP 2   170  kein Nd 
81 0.1 0.1 NMF 2   170  kein Nd 
82 0.1 0.1 DMF 2   150  kein Nd 
83 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130   
84 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130   
85 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130   
86 0.2 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130   
87 0.1 0.1 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 150  amorph 
88 0.1 0.1 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 150  amorph 
89 0.1 0.1 NMF 2 2,6-Lutidin 0.1 150  amorph 
90 0.0375 0.0375 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 150   
91 0.0375 0.0375 Wasser 2   150   
92 0.1 0.2 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 100  amorph 
93 0.1 0.2 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 100  amorph 
94 0.1 0.2 DMAc 4   130  amorph 
95 0.2 0.2 DMAc 4   130  amorph 
96 0.1 0.2 DMAc 2   130  amorph 
97 0.2 0.2 DMAc 2   130  amorph 
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Metallsalz: [CrCl3(THF)3] 
98 0.1 0.1 DMAc 4   120  kein Nd 
99 0.1 0.1 DMF 4   120  kein Nd 
100 0.1 0.1 DMF 4   90  kein Nd 
101 0.1 0.1 THF 4   60  kein Nd 
102 0.1 0.2 DMAc 4   120  kein Nd 
103 0.1 0.2 DMF 4   120  kein Nd 
104 0.1 0.2 DMF 4   90  Amorpher Nd 
105 0.1 0.2 THF 4   60  kein Nd 
106 0.2 0.1 DMAc 4   120  kein Nd 
107 0.2 0.1 DMF 4   120  kein Nd 
108 0.2 0.1 DMF 4   90  kein Nd 
109 0.2 0.1 THF 4   60  kein Nd 
110 0.2 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.05 137  amorph 
111 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.05 137  amorph 
112 0.1 0.1 DMF 4   137  amorph 
113 0.1 0.1 DMF 4 2,6-Lutidin 0.05 137  amorph 
114 0.1 0.1 NMF 4   137  amorph 
115 0.2 0.1 NMF 4 2,6-Lutidin 0.05 137  amorph 
116 0.1 0.1 DEF 4   137  amorph 
117 0.2 0.1 DEF 4 2,6-Lutidin 0.05 137  amorph 
118 0.1 0.2 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.025 137  amorph 
119 0.1 0.2 DMF 4 2,6-Lutidin 0.025 137  amorph 
120 0.1 0.2 NMF 4 2,6-Lutidin 0.025 137  amorph 
121 0.1 0.2 DEF 4 2,6-Lutidin 0.025 137  amorph 
122 0.1 0.1 NMP 4   137  amorph 
123 0.2 0.1 NMP 4 2,6-Lutidin 0.05 137  amorph 
124 0.1 0.2 NMP 4 2,6-Lutidin 0.025 137  amorph 
125 0.1 0.2 DMAc 4   130  amorph 
126 0.2 0.2 DMAc 4   130  amorph 
127 0.1 0.2 DMAc 2   130  amorph 
128 0.2 0.2 DMAc 2   130  amorph 
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Metallsalz: Co(acac)3 
129 0.4 0.2 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 140  Co(BPZ) 
130 0.4 0.2 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 120  Co(BPZ) 
131 0.4 0.2 NMP 4 2,6 Lutidin 0.1 120  amorph 
132 0.1 0.1 MeCN 4 HCl (1M) 0.3 90  amorph 
133 0.1 0.1 MeOH 4 HCl (1M) 0.3 90  amorph 
134 0.1 0.1 DMAc 4 HCl (1M) 0.3 130  amorph 
135 0.1 0.1 NMP 4 HCl (1M) 0.3 130  amorph 
136 0.2 0.2 MeCN 4 HCl (1M) 0.6 90  amorph 
137 0.2 0.1 MeCN 4 HCl (1M) 0.3 90  amorph 
138 0.1 0.2 MeCN 4 HCl (1M) 0.6 90  amorph 
139 0.2 0.2 MeCN 4 HCl (1M) 0.6 90  amorph 
140 0.2 0.2 nBuOH 4 HCl (1M) 0.1 130  amorph 
141 0.2 0.1 nBuOH 4 HCl (1M) 0.1 130  amorph 
142 0.2 0.2 NMP 4 HCl (1M) 0.1 130  amorph 
143 0.2 0.1 NMP 4 HCl (1M) 0.1 130  amorph 
144 0.2 0.2 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 130  Co(BPZ) 
145 0.2 0.2 DMF 4 2,6 Lutidin 0.1 130  Co(BPZ) 
146 0.2 0.2 NMF 4 2,6 Lutidin 0.1 130  Co(BPZ) 
147 0.2 0.2 NMP 4 2,6 Lutidin 0.1 130  amorph 
148 0.05 0.1 MeCN 7,5 2,6 Lutidin 0.1 90  amorph 
149 0.05 0.05 MeCN 7,5 2,6 Lutidin 0.1 90  amorph 
150 0.1 0.1 DMAc 4   105  Co(BPZ) 
152 0.4 0.2 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 140  Co(BPZ) 
153 0.4 0.2 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 120  Co(BPZ) 
Metallsalz: [CoCl3(NH3)3 
154 0.1 0.1 MeCN 4 2,6 Lutidin 0.1 90  amorph 
155 0.1 0.1 MeOH 4 2,6 Lutidin 0.1 90  amorph 
156 0.1 0.1 DMAc 4 2,6 Lutidin 0.1 130  amorph 
157 0.1 0.1 NMP 4 2,6 Lutidin 0.1 130  amorph 
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Metallsalz: RuCl3·xH2O 
158 0,1 0,1 DMSO 2 2,6 Lutidin 0,1 130  amorph 
159 0,1 0,1 DMF 4 2,6 Lutidin 0,1 130  amorph 
160 0,1 0,1 DMAc 2 2,6 Lutidin 0,1 130  amorph 
161 0,1 0,1 NMF 2 2,6 Lutidin 0,1 130  amorph 
162 0,1 0,1 DMAc 2 2,6 Lutidin 0,1 130  amorph 
163 0,2 0,05 DMAc 2 2,6 Lutidin 0,1 130  amorph 
164 0,1 0,05 DMAc 2 2,6 Lutidin 0,1 130  amorph 
165 0,1 0,2 DMSO 1 2,6 Lutidin 0,1 130  kein Nd 
166 0,2 0,1 DMSO 1   130  kein Nd 
167* 0,1 0,1 DMAc 2 2,6 Lutidin 0,1 130  kein Nd 
168* 0,1 0,1 DMF 4   130  kein Nd 
169* 0,1 0,1 DEF 2   130  kein Nd 
170* 0,1 0,1 NMF 2   130  kein Nd 
171 0,0375 0,05 Wasser 2   150  amorph 
172 0,0375 0,05 Wasser 2   130  amorph 
173 0,0375 0,05 Wasser 2 NaOH (1M) 0,1 130  amorph 
Metallsalz: [RuCl2(DMSO)4] 
174 0.0375 0.04 DMAc 2 2,6 Lutidin 0.1 100  kein Nd 
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Tabelle A 3: Ausgewählte Reaktionsansätze mit der Synthesemikrowelle. MS: Metall-





















1 0.2 0.1 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 130 200 15 amorph 
2 0.2 0.15 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 130 200 15 amorph 
Metallsalz: Ga(acac)3 
3 0.2 0.1 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 130 200 15 amorph 
4 0.2 0.2 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 130 200 15 amorph 
5 0.1 0.1 EtOH 2 2,6-Lutidin 0.1 120 200 120 amorph 
6 0.1 0.1 MeOH 2 2,6-Lutidin 0.1 100 200 120 amorph 
7 0.1 0.1 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 140 200 120 amorph 
8 0.1 0.1 NMF 2 2,6-Lutidin 0.1 140 200 120 amorph 
9 0.1 0.1 NMP 2 2,6-Lutidin 0.1 140 200 120 amorph 
10 0.1 0.1 DMAc 2 2,6-Lutidin 0.1 150 200 120 amorph 
Metallsalz: Cr(NO3)3·9H2O 
11 0.0375 0.025 H2O 2   200 100 10 amorph 
12 0.0375 0.025 DMF 2   200 200 10 amorph 
13 0.0375 0.025 H2O 1   160 100 10 amorph 
14 0.0375 0.0375 H2O 1   200 80 10 amorph 
15 0.075 0.025 H2O 1   200 80 10 amorph 
16 0.0375 0.0375 H2O 1   180 100 20 amorph 
17 0.0375 0.0375 H2O 1 2,6-Lutidin 0.05 160 100 20 amorph 
18 0.019 0.0125 H2O 1 2,6-Lutidin  200 80 3 amorph 
19 0.0375 0.075 H2O 1   160 100 20 amorph 
20 0.075 0.025 H2O 1   190 80 30 amorph 
Metallsalz: Cr(acac)3 
21 0.0375 0.0375 DMF 1 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
22 0.0375 0.075 DMF 1 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
23 0.0375 0.1125 DMF 1 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
24 0.0375 0.15 DMF 1 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
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Metallsalz: CrCl3·6H2O 
25 0.0375 0.0375 DMF 1 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
26 0.0375 0.075 DMF 1 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
27 0.0375 0.15 DMF 1 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
28 0.075 0.0375 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 130 50 10 amorph 
29 0.0375 0.0375 Wasser 2   160 100 10 amorph 
30 0.0375 0.0375 DMF 2   200 200 10 amorph 
Metallsalz: RuCl3·xH2O 
31 0.1 0.2 DMSO 1 2,6 Lutidin 0,1 200 200 10 amorph 
32 0.2 0.1 DMSO 1   200 200 10 amorph 
33 0.0375 0.05 H2O 1   160 100 10 amorph/kristallin 
34 0.0375 0.05 DMF 1   200 200 10 amorph 
35 0.0375 0.05 H2O 1 2,6 Lutidin 0,5 160 100 10 amorph 
36 0.1 0.05 H2O 1   160 150 10 amorph 
37 0.1 0.05 H2O 1   160 80 10 amorph 
38 0.1 0.05 H2O 1 NaOH (1M) 0,2 160 80 10 amorph 
 
Tabelle A 4: Ausgewählte Reaktionsansätze zur Synthese von [Fe(BPZ)] mit unter-
schiedlichen Metallsalzen und variablen Reaktionsparametern. Alle Ansätze wurden 


















1 0.1 0.1 DMAc 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
2 0.1 0.1 NMP 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
3 0.1 0.1 DMF 2   120 4 amorph 
4 0.1 0.1 DMF 2 2,6-Lutidin 0.1 120 4 amorph 
5 0.1 0.1 DMF 2 TEA 0.1 130 3 amorph 
6 0.1 0.1 DMF 4 2,6-Lutidin 0.1 130 3 amorph 
7 0.1 0.1 DMF 4   120 3 amorph 
8 0.1 0.1 DMF 4   130 3 amorph 
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 Ansätze mit Synthesebedingungen nach Long et al. [38] 
  
V (FeCl2-Lsg.) 
1M in MeOH 
[ml] 
       
9 0.2 0.2 DMF 1.8   120  amorph 
10 0.2 0.2 DMF 1.8 2,6-Lutidin 0.1 120  amorph 
11 0.1 0.15 DMF 1.8   120  amorph 
12 0.1 0.15 DMF 1.8 2,6-Lutidin 0.1 120  amorph/kristallin 
13 0.2 0.15 DMF 1.8   120  amorph 
14 0.2 0.15 DMF 1.8 2,6-Lutidin 0.1 120  amorph/kristallin 
15 0.2 0.2 DMF 1.8   120  amorph 
16 0.1 0.15 DMF 1.9 2,6-Lutidin 0.1 120  sehr gute Einkristalle 
17 0.1 0.1 DMF 1   130  amorph 
18 0.1 0.1 DMF 1.8 2,6-Lutidin 0.1 130  amorph 
19 0.2 0.2 DMF 1.8   120  amorph 
20 0.2 0,3 DMF 1.8   120  CFA-6 
21 0.1 0.15 DMF 1.8 2,6-Lutidin 0.1 120  amorph 
22 0.1 0.15 DMF 1.8 TEA 0.1 120  amorph 


















1 0.1 0.05 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 Kristalle 
2 0.2 0.05 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 große Einkristalle 
3 0.2 0.025 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 Kristalle 
4 0.2 0.05 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 gute Kristalle 
5 0.2 0.05 NMP 2 HCOOH 0.2 130 3 amorph 
6 0.15 0.05 NMP 2 HCOOH 0.2 130 3 amorph 
7 0.1 0.05 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 Kristalle 
8 0.1 0.05 NMP 2 HCOOH 0.2 130 3 Kristalle 
9 0.15 0.05 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 Kristalle 
10 0.15 0.05 NMP 2 HCOOH 0.2 130 3 Kristalle 
11 0.2 0.05 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 sehr gute Kristalle 
12 0.4 0.1 NMP 2 HCOOH 0.4 130 3 amorph 
13 0.4 0.1 NMP 2 HCOOH 0.2 130 3 sehr gute Kristalle 
14 2 0.5 NMP 20 HCOOH 4 130 3 sehr gute Kristalle 
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Tabelle A 6: Ausgewählte Reaktionsansätze zur Synthese von CFA-11-as. Fe3: 
[Fe3(H2O)3(µ3-O)(OOCCH3)6]; LSM: Lösungsmittel; t: Reaktionszeit; Reaktionstempe-












t [d] Niederschlag 
1 0.05 0.025 DMF 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
2 0.05 0.025 DMAc 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
3 0.05 0.025 NMP 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
4 0.1 0.025 DMF 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
5 0.1 0.025 DMAc 2 HOAc 0.4 0.5 kristallin 
6 0.1 0.025 NMP 2 HOAc 0.4 0.5 kristallin 
7 0.05 0.025 DMF 2 HOAc 0.4 0.5 kristallin 
8 0.15 0.025 NMP 2 HOAc 0.4 0.5 kristallin 
9 0.1 0.025 NMP 4 HOAc 0.4 4 kristallin 
10 0.1 0.025 NMP 2 HOAc 0.4 4 kristallin 
11 0.2 0.05 NMP 2 HOAc 0.4 4 kristallin 
12 0.1 0.05 NMP 2 HOAc 0.4 4 kristallin 
13 0.2 0.025 NMP 2 HOAc 0.4 4 kristallin 
14 0.2 0.025 DMF 2 HOAc 0.4 4 kristallin 
15 0.2 0.05 DMF 2 HOAc 0.4 4 kristallin 
16 0.1 0.05 DMF 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
17 0.2 0.025 DMF 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
18 0.1 0.025 NMP 2 2,6-Lutidin 0.1 3 amorph 
19 0.2 0.05 NMP 2 2,6-Lutidin 0.1 3 amorph 
20 0.1 0.05 NMP 2 2,6-Lutidin 0.1 3 amorph 
21 0.2 0.025 NMP 2 2,6-Lutidin 0.1 3 amorph 
22 0.1 0.025 DMF 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
23 0.1 0.05 DMF 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
24 0.2 0.05 NMP 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
25 0.05 0.025 NMP 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
26 0.1 0.05 NMP 4 HOAc 0.8 3 große Kristalle (800 µm) 
27 0.05 0.025 NMP 2 HOAc 0.2 3 kristallin 
28 0.1 0.05 NMP 2 HOAc 0.4 3 kristallin 
29 0.075 0.025 NMP 2 HOAc 0.4 3 amorph 
30 0.075 0.025 NMP 2 HOAc 0.2 3 amorph 
31 0.15 0.05 NMP 4 HOAc 0.4 3 kristallin 
32 0.15 0.05 NMP 2 HOAc 0.2 3 amorph 
33 0.2 0.1 NMP 4 HOAc 0.8 3 amorph 
34 0.2 0.1 NMP 4 HOAc 0.4 3 kristallin 
35 1 0.5 NMP 20 HOAc 4 3 große Kristalle (1-3 mm) 




Abbildung A 6: Rietveldverfeinerung von Ga-CFA-6. Oben: PXRD der Probe von 
Ga-CFA-6. Mitte: Berechnete Reflexlagen des verwendeten Stukturmodells. Unten: Dif-
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Tabelle A 7: Kristallographische und experimentelle Daten der Kristallstrukturbe-
stimmung von Ga-, Fe-, und Mn-CFA-6.
[107]
 
 Ga-CFA-6 Fe-CFA-6 Mn-CFA-6 
Summenformel GaN4C6OH5·2H2O FeN4C6OH5·0.6 C4H9NO MnN4C6OH5·1.35 C4H9NO 
Molmasse (g mol
-1
) 254.89 257.26 321.69 
Temperatur (K) 293(2) 100(2) K 100(2) 




5-90, 0.02 2.74 - 26.38 2.769 - 19.983 
Röntgenquelle, Wel-
lenlänge (Å) 
CuKα, λ = 1.54178 MoKα, λ = 0.71073 MoKα, λ = 0.71073 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoclinic 
Raumgruppe Imma (no. 74) Imma (no. 74) C2/m (no. 14) 
a (Å) 14.8281(16) 14.8424(19) 12.911(3) 
b (Å) 6.4872(5) 6.6238(9) 14.712(3) 
c (Å) 11.3503(12) 11.7467(18) 6.6415(13) 
β (°) 90 90 115.41(3) 
V(Å
3
) 1091.82(19) 1154.9(3) 1139.5(5) 




4, 1.5501 4, 1.484 4, 1.875 
gemessene Reflexe 3000 4549 1808 
unabhängige Reflexe 123 670 510 
Rp 6.04 - - 
Rwp 8.51 - - 
Vollständigkeit (%) - 99.3  
h,k,l Bereiche - 
-
16≤h≤18;  -8≤k≤8;       
-14≤l≤14 
-12≤h≤12; -14≤k≤14; 0≤l≤6 
Rint - 0.1086 0.16 
R1 (I>2σ(I))
a
 - 0.0475 12.69 
wR2 (alle Daten)
b
 - 0.1165 34.06 
GooF - 1.040 1.114 
Daten/ Einschrän-
kungen/ Parameter 








- 0.599 und -0.592 1.674 and -0.719 
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Tabelle A 8: Berechnungsparameter für die BVS.
[310]
 

































Abbildung A 7: Ausschnitt aus den VT-Infrarotspektren von Fe-CFA-6. Mit Sternchen 
markiert sind die verschwindende Bande (Fe-OH) bei 745 cm
-1
 und die entstehende 
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Abbildung A 8: ORTEP-Plot der asymmetrischen Einheit von CFA-6 ohne Wasser-
stoffatome. 
 
Abbildung A 9: Auswertung der CO-Sorptionsisothermen von Fe-CFA-6. Aus den 
Steigungen der linearen Regressionen ergibt sich für die isostere Adsorptionswärme ein 
Wert von ca. -17.9 kJ mol
-1
. 
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Abbildung A 10: Auswertung der O2-Sorptionsisothermen von Fe-CFA-6. Aus den 
Steigungen der linearen Regressionen ergibt sich für die isostere Adsorptionswärme ein 




Abbildung A 11: Infrarotspektren der Niederschläge von Cr-CFA-6 und Ru-CFA-6 im 
Vergleich mit Fe-CFA-6. 
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Tabelle A 9: Kristallographische und experimentelle Daten der Kristallstrukturbe-
stimmung von CFA-10-as und CFA-10. 
Verbindung CFA10-as CFA-10 
Summenformel FeC8H8N4O4 C6H4N4Fe 
Formel [Fe(C6N4H6)(HCOO)2] [Fe(C6N4H4)] 
M/g mol
-1
 280.03 187.98 
T/K 297(2) 100(2) 
Wellenlänge/Å 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin tetragonal 
Raumgruppe P21/c (Nr. 14) P42/mmc (Nr. 131) 
a/Å 10.1774(3) 9.205(2) 
b/Å 8.5091(3) 9.205(2) 
c/Å 6.5474(2) 7.2374(19) 
β/° 106.2450(10) 90 
V/Å
3
 544.37(3) 613.3(4) 
Z 2 2 
Dc/g cm
-3
 1.708 1.018 
μ/mm
-1
 1.394 1.187 






θ Bereich/° 3.18 - 42.20 2.21- 25.13 
gemessene Reflexe 25123 7769 
unabhängige Reflexe 3853 338 
R(int)  0.0417 0.1234 










ximum und Minimum (Å
-3
) 
0.826 und -0.329 1.617 und -0.860 
a
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Abbildung A 12: Vergleich der aus den veröffentlichten Kristallstrukturen, simulierten 




Tabelle A 10: Gruppe-Untergruppe-Beziehungen von P21/c zu P42/mmc. Von den 73 
Transformationen wurden nur die Transformationen mit 4 Schritten ausgewählt. 
N Transformationsweg        
[Indizes] 





2 131 066 049 053 014 [2 2 2 2] P42/mmc > Cccm > Pccm > Pmna > P21/c 4 
9 131 066 049 054 014 [2 2 2 2] P42/mmc > Cccm > Pccm > Pcca > P21/c 4 
13 131 134 067 057 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/nnm > Cmme > Pbcm > P21/c 4 
16 131 132 065 055 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/mcm > Cmmm > Pbam > P21/c 4 
17 131 066 053 053 014 [2 2 2 2] P42/mmc > Cccm > Pmna > Pmna > P21/c 4 
19 131 134 067 054 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/nnm > Cmme > Pcca > P21/c 4 
28 131 066 053 052 014 [2 2 2 2] P42/mmc > Cccm > Pmna > Pnna > P21/c 4 
31 131 138 067 054 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/ncm > Cmme > Pcca > P21/c 4 
54 131 138 067 057 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/ncm > Cmme > Pbcm > P21/c 4 
65 131 136 065 053 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/mnm > Cmmm > Pmna > P21/c 4 
66 131 136 065 055 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/mnm > Cmmm > Pbam > P21/c 4 
72 131 132 065 053 014 [2 2 2 2] P42/mmc > P42/mcm > Cmmm > Pmna > P21/c 4 
Anhang 213  
 
 
Abbildung A 13: VT-XRD während der Umwandlung von CFA-10-as zu CFA-10 im 
Bereich zwischen 8° und 11°. Der (100)-Reflex von CFA-10-as bei 9.08° verschwindet 
langsam, während der (100)-Reflex von CFA-10 bei 9.6° zeitgleich ohne eine amorphe 




Abbildung A 14: Sorptionsisothermen von CFA-10 mit Wasserstoff bei Temperaturen 
von 97, 102, 107 und 112 K. 
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Abbildung A 15: Sorptionsisothermen von CFA-10 mit Kohlenstoffmonoxid bei Tempe-
raturen von 183, 193, 203 und 213 K. 
 
Abbildung A 16: Sorptions-Isotherme von CFA-10 mit Sauerstoff bei 183, 193, 203, 
und 213 K. Die Messung wurde wiederholt, da ein sprunghafter Anstieg des adsorbier-
ten Volumens auf eine Reaktion der Verbindung mit Sauerstoff hindeutet. Durch die 
abgebildeten Sorptionsisothermen kann belegt werden, dass die Reaktion von CFA-10 
mit Sauerstoff nicht reproduzierbar abläuft, da der Sprung bei einem deutlich niedrige-
ren partialdruck stattfindet. 
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Abbildung A 17: Untersuchung der Oxidation von CFA-10 mittels VT-XRD. Zu Beginn 
wurde CFA-10-as unter N2-Atmosphäre aktiviert. Nach der Umwandlung wurde die 





Abbildung A 18: Reflektanz-Spektren der Verbindungen CFA-10-as und CFA-10. Die 
Absorptionskanten (durch lineare Regressionen angedeutet) liefern Hinweise auf die 
Farbe des Materials. Abbildung aus 
[291]
. 
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Synthese und Charakterisierung des 2D-Netzwerks [Fe(H2BPZ)Cl2] 
Die Versuchsvorschrift von Long et al in der FeCl2 mit dem H2BDP-Liganden umge-
setzt wurde
[38]
, wurde leicht abgewandelt mit dem H2BPZ-Liganden durchgeführt. Da-
für wurde wurden 0.1 mmol H2BPZ unter Argonatmosphäre mit 1.9 ml trockenem DMF 
unter leichtem Erwärmen gelöst. Anschließend wurden 0.15 ml einer 1M-Lösung von 
wasserfreiem FeCl2 in trockenem Methanol zugegeben und mit 0.1 ml 2,6-Lutidin ver-
setzt. Nach der Zugabe wurde das Reaktionsröhrchen für eine Minute mit Argon ge-
spült, verschlossen und für drei Tage bei 120 °C im Heizblock umgesetzt (vgl. Tabelle 
A 4 Ansatz Nr. 16). Nach Beendigung der Reaktion konnten farblose Einkristalle, die 
für Einkristalldiffraktometrie geeignet waren, erhalten werden. 
Die Einkristallstrukturlösung der neuen Verbindung mit der Zusammensetzung 
[Fe(H2BPZ)]Cl2] ist in Abbildung A 19 gezeigt. Die Verbindung kristallisiert in der 
triklinen Raumgruppe P1̅ mit den Zellparametern a =  10.1320(4), b = 10.1918(4) und 
c = 12.6320(4) und den Winkeln α = 104.2010(10), β = 101.2790(10) und 
γ = 94.6620(10). 
 
Abbildung A 19: 2D-Schichtstruktur von [Fe(H2BPZ)Cl2] in a) a-Richtung und b) b-
Richtung. Die fehlgeordneten DMF-Moleküle in den Poren des Netzwerks wurden für 
die Darstellung ausgeblendet. 
Die asymmetrische Einheit (Abbildung A 20a) des Gerüsts besteht aus zwei Fe(II)-
Zentren, zwei Chlor-Atomen und acht Stickstoff-, 12 Kohlenstoff und 12 Wasserstoff-
atomen, die vier protonierte Pyrazolliganden bilden. Zudem liegt ein fehlgeordnetes 
DMF-Molekül in der Pore vor. Die Eisenzentren sind oktaedrisch von den Liganden 
koordiniert und bilden 2D Schichtstrukturen aus, da die Chloridionen die axialen Positi-
Anhang 217  
 
onen besetzen, während die Pyrazol-Liganden in äquatorialer Position koordinieren. Die 
einzelnen Schichten sind leicht gegeneinander verschoben, so dass eine Kanalstruktur 
erkennbar ist (vgl Abbildung A 20b). 
Da die Chloridionen und die Wasserstoffatome der Pyrazol-Liganden ähnlich wie in 
CFA-10-as, räumlich nah beisammen liegen, wurde untersucht, ob das Netzwerk durch 
Erhitzen in CFA-10 umgewandelt werden könnte. Dafür wurde eine frische Probe von 
[Fe(H2BPZ)Cl2] abfiltriert, getrocknet und mittels VT-XRPD untersucht. Für die Mes-
sung in Abbildung A 21 wurde die Probe unter Stickstoff von 25 °C auf 500 °C erhitzt 
und Diffraktogramme aufgenommen. Durch die Messung konnte gezeigt werden, dass 
es in diesem Fall bis 450 °C nicht zu einer strukturellen Veränderung kam. Bei 500 °C 
änderte sich das Diffraktogramm hingegen drastisch, was für eine Zersetzung der Ver-
bindung spricht. Die Struktur konnte daher unter den untersuchten Bedingungen nicht in 
CFA-10 umgewandelt werden. 
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Abbildung A 20: a) Asymmetrische Einheit und b) Kanalstruktur von [Fe(H2BPZ)Cl2] 
in Zentralperspektive. Der Abstand zwischen den Wasserstoffatomen und den Chlo-
ridanionen deutet auf eine leichte Wechselwirkung hin. 
 
Abbildung A 21: VT-XRD von [Fe(H2BPZ)Cl2] im Temperaturbereich zwischen 25 
und 500 °C unter Stickstoffatmosphäre. 
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Tabelle A 11: Kristallographische und experimentelle Daten der Kristallstrukturbe-
stimmung von [Fe(H2BPZ)Cl2]. 
Verbindung [Fe(H2BPZ)Cl2] 


























h,k,l Bereiche -14≤h≤14, -14≤k≤12, -18≤l≤18 
θ Bereich/° 2.31 - 31.55 
gemessene Reflexe 33800 












mum und Minimum (Å
-3
) 
0.515 und -0.378 
a
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